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(57) Abstract 

The invention relates to an oligomerisation catalyst for olefins obtained from a) a chromium compound CrX3 and the quantity which 
is at least equimolar in relation to the chromium compound CrX3, a Iigand L or a finished chromium complex CrXaL, wherein the groups 
X independently of each other represent abstractable counter-ions and L represents a 1 ,3,5-triazacycIohexane of formula (I), wherein the 
groups R 1 to R 9 independently of each other represent hydrogen, si-organic or optionally substituted c-organic groups containing 1 to 30 
c-atoms, whereby two geminal or vicinal radicals R 1 to R 9 can also be bonded to a five or six-membered ring and b) at least one activating 
additive. The invention also relates to a method for producing oligomers of olefins by using these catalysts, to the oligomers obtained 
therefrom and to the oxo-alcohols obtained from said oligomers. 

(57) Zusammenfassung 

Oligomerisierungskatalysator fur define, erhaltlich aus a) einer Chromverbindung CrX3 und der mindestens aquimolaren Menge, 
bezogen auf die Chromverbindung CrX3, eines Liganden L oder einem fertigen Chromkomplex CrX3L, in denen die Gruppen X unabhangig 
voneinander fur abstrahierbare Gegenionen stehen und L fur ein 1,3,5-Triazacyclohexan der Formel (I) stent, in welcher die Gruppen R 1 bis 
R 9 unabhangig voneinander folgende Bedeutungen haben: Wasserstoff oder Si-organische oder gegebenenfalls substituierte C-organische 
Gruppen mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vicinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein konnen und b) mindestens einem aktivierenden Zusatzstoff sowie ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von 
Olefinen unter Verwendung dieser Katalysatoren, die so erhSltlichen Oligomere und die aus diesen Oligomeren erhaltlichen Oxoalkohole. 
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Oligomerisierungskatalysator 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t einen Oligomerisierungskataly- 
sator fur Olefine, erhaltlich aus 

a) einer Chromverbindung CrX 3 und der mindestens acjuimolaren 
10 Menge, bezogen auf die Chromverbindung CrX 3 , eines Liganden L» 

oder einem fertigen Chromkomplex CrX3L, in denen die Gruppen 
X unabhangig voneinander fur abs trahierbare Gegenionen stehen 
und L fur ein 1, 3 , 5-Triazacyclohexan der Formel I steht 

R5 R 2 

R1 7 T x* 

R 9_A_ N 

Tv 

20 in welcher die Gruppen R 1 bis R 9 unabhangig voneinander fol- 

gende Bedeutungen haben: Wasserstoff oder Si-organische oder 
gegebenenf alls subs tituierte C-organische Gruppen mit 1 bis 
30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vicinale Reste R 1 bis R 9 
auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 

25 konnen und 



b) mindestens einem aktivierenden Zusatzs tof f - 

Des Weiteren betriff t die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
30 Herstellung von Oligomeren von Olef inen unter Verwendung der 
neuen Katalysatoren, die so erhaltlichen Oligomere und die aus 
diesen Oligomeren erhaltlichen Oxoalkohole. 

Olef inoligomere mit bis zu 3 0 Kohlenstof f atomen haben groBe wirt- 
35 schaftliche Bedeutung als Copolymere fur Kunststoffe (z.B. 1-He- 
xen) bzw. als Vorprodukte fur Oxoalkohole (z.B. 1-Hexen sowie die 
Decene und Tetradecene) , wobei letztere wiederum Bestandteil von 
Tensiden und Weichmachern fur Kunststoffe sind. Im Produktverbund 
der chemischen Industrie sind damit die Oligomerisierungsverf ah- 
40 ren ein zentraler Schritt von den groBtechnischen Olef ins tromen, 
die etwa den Steamcrackern entstammen, zu Produkten des taglichen 
Bedarfs. 



45 



Die Verwendung von Katalysatoren, welche Verbindungen des Chrom, 
Amine und Aluminiumverbindungen enthalten, bei der Oligomerisie - 
rung von a- Olef inen ist allgemein bekannt: 
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GemaB der EP-A 780 353 lassen sich Olefine in Gegenwart einer 
Chromquelle, einer Pyrrol - en thai tenden Verbindung und einem Me- 
tallalkyl oligomerisieren, insbesondere trimerisieren . Die Vorbe- 
reitung des Katalysators geht jedoch mit einem Verlust an aktiven 
5 Bestandteilen einher. 

Aus der DE-A 196 07 888 ist ein Oligomerisierungskatalysator fur 
a -Olefine bekannt, der neben einer Chromverbindung und einer Alu- 
miniumverbindung noch mindestens eine Stickstoff enthaltende Ver- 
10 bindung, die ein Pyrrol sein kann, en thai t. Auch hier ist die Ka- 
talysatorvorbereitung entsprechend der EP-A 780 353 verlustreich. 

Die EP-A 537 609 lehrt ein Verfahren, bei dem Ethylen in Gegen- 
wart eines Chromkomplexes mit einem koordinierenden Polydentatli - 
15 ganden und einem Aluminoxan zu einem Gemisch von a-Olefinen mit 
einem erhohten Anteil an 1-Hexen umgesetzt wird. Wegen der nie- 
drigen Katalysatoraktivitat bei gleichzeitig niedriger Trime- 
renselektivitat ist jedoch die Wirtschaf tlichkeit des beschriebe- 
nen Verfahrens unbef riedigend. 

20 

Auf dem 215. ACS National Meeting, 29. Marz - 2. April 1998 in 
Dallas, Texas, wurde uber Versuche zur selektiven Trimerisierung 
von Ethylen zu 1-Hexen mit einem N, N, N- Trioctyl - triazacyclohexan - 
Chromkomplex und Methylalumoxan berichtet. Jedoch ist der Kataly- 
25 sator nur maBig aktiv und er fuhrt noch zu erheblichen Mengen an 
polymeren Produkten, was fur die Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens 
von Nachteil ist. 

Der vorliegenden Erfindung lagen daher kostenguns tiger erhaltli- 
30 che und bestandige Katalysatoren mi t verbesserter Aktivitat und 
Selektivitat beziiglich niedermolekularen Oligomeren von Olefinen 
als Aufgabe zugrunde. 

DemgemaB wurden die eingangs erwahnten Oligomerisierungskatalysa- 
35 toren gefunden. 

Des Weiteren wurden ein Verfahren zur Hers t el lung von Oligomeren 
von Olefinen unter Verwendung der neuen Katalysatoren, die so er- 
haltlichen Oligomere, und die aus diesen Oligomeren erhaltlichen 
40 Oxoalkohole gefunden. 

Mit den erf indungsgemaBen Oligomerisierungskatalysatoren lassen 
sich Oligomere von Olefinen mit hohen Ausbeuten und mit einem ge- 
ringen Anteil an Nebenprodukten, deren Molmasse M w groBer ist als 
45 500, gewinnen. Insbesondere zeichnet sich der Katalysator durch 
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eine hohe Selektivi tat hinsichtlich der Trimerisierung von ct-Ole- 
finen und vor allem von Ethen, aus. 

Triazacyclohexan und seine Derivate, die sich durch unterschied- 
5 liche Substitutionsmuster an den Ringatomen unterscheiden, sind 
seit langem bekannt und werden technisch vielseitig verwendet, da 
sie zumeist aus gut verfugbaren Ausgangspr.odukten in einfacher 
und kostenguns tiger Weise herstellbar sind. So werden Triazacy- 
clohexan-Derivate beispielsweise bei der Entschwef elung von Kero- 

10 sin eingesetzt. Die Verwendung von Triazacyclohexan und seiner 
Derivate als Liganden bei der Herstellung metallorganischer Kom- 
plexe ist jedoch kaum verbreitet. Nur vereinzelt werden in der 
metallorganischen Literatur Komplexe mit diesen Liganden be- 
schrieben, so beispielsweise in J. Chem. Soc . , Dalton Trans. 

15 (1997), 1363-1368; Z. Naturf orsch. , Teil B50 (1995), 1038-1043; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994), 1877-1878; J. Organomet . 
Chem. 501 (1995), 303-307; Chem. Ber. 129 (1996), 25-27; 
J. Organomet. Chem. 520 (1996), 121-129; Inorg . Chem. 36 (1997), 
6064-6069; Chem. Ber. 129 (1996), 1327-1333. 

20 

Durch die Variation der Substituenten am 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexan - 
ring lassen sich die Eigenschaf ten des erf indungsgemafien Kataly- 
sators beeinf lussen. So lafit sich die Katalysatoraktivitat durch 
Substituenten, insbesondere an den Stickstof f atomen, normalerwei- 

25 se steigern. Durch die Anzahl und Geometrie der Substi tuenten 
laBt sich weiterhin die Zuganglichkeit des Zentralatoms fur die 
umzusetzenden a-Olefine steuern und damit auch die Selektivi tat 
der Umsetzung bezuglich verschiedener Ausgangs -define . Die che- 
mische Struktur der Substi tuenten R 1 bis R 9 kann daher in weiten 

30 Bereichen variiert werden, urn einen fur die jeweilige Umsetzung 
maBgeschneiderten Katalysator zu erhalten. 

Als gegebenenf alls substituierte C-organische Gruppen am 

1, 3 , 5-Triazacyclohexanring kommen beispielsweise in Betracht: 

35 

Ci- bis Cis-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis Ci 2 -Alkyl wie Methyl, 
Ethyl, N,N-Dimethylaminoethyl, n- Propyl, i- Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl, 2 -Ethylhexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl , 
* Dodecyl , 1,1 - Dimethyldodecyl , 

40 

5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ci* bis 
Cio-Airylgruppe als Substituent tragen kann wie Cyclopentyl und 
Cyclohexyl, 

45 - C 6 - bis Cis-Aryl wie Phenyl, o-Tolyl, p-Tolyl, m-Tolyl, 
1-Naphthyl und 2-Naphthyl Oder 
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C 6 - bis Cis-Arylalkyl , vorzugsweise C 6 - bis C 8 -Arylalkyl wie 
Benzyl und ( 1 - Phenyl ) ethyl . 

Als Si-organische Gruppen kommen beispielsweise in Betracht: 
5 Trialkylsilyl -Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen in gleichen Oder ver 
schiedenen Alkylresten, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

Substituenten in den C-organische Gruppen Oder Si-organische 
Gruppen am 1,3 , 5 -Triazacyclohexanring konnen insbesondere Alkyl - 

10 gruppen mit Donorgruppen sein. Die Donorgruppe kann neutral oder 
anionisch sein und ein Heteroatom der Gruppen 15-16 des Perioden 
systems (nach IUPAC Vorschlag 1985) enthalten oder ein Carbanion 
sein. 1st sie neutral so kann sie koordinativ an das Chrom gebun 
den sein. Bevorzugt ist sie an das Chrom koordiniert. 1st der Do 

15 nor formal anionisch so ist er kovalent an das Metallzentrum ge- 
bunden. Die Bindungen konnen intra- oder intermolekular sein, be 
vorzugt sind sie intramolekular . Bevorzugt sind neutrale Donoren 
mit Sauerstoff- und/oder Sticks tof f atomen, die freie Elektronen- 
paare aufweisen, wobei - die Sauerstoff- und/oder Stickstof f atome 

20 auch in eine Alkylkette eingefiigt sein konnen. 

Bevorzugt sind 1, 3 , 5 -Triazacyclohexanliganden, in denen die Grup 
pen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur gegebenenf alls sub- 
stituiertes Ci- bis Ci2-Alkyl, bis Cis-Aryl oder Cs~ bis Ce~ 

25 Arylalkyl stehen, insbesondere gegebenenf alls substituiertes Ci- 
bis C12 -Alkyl oder Ce- bis C 8 -Arylalkyl wie Methyl, Ethyl, N,N-Di 
methylaminoethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl, Hexyl, Octyl, 
Dodecyl, 1, 1 -Dime thy ldodecyl, (1- Phenyl) ethyl . 

30 Im erf indungsgemaBen Verfahren verwendet man besonders bevorzugt 
1, 3 , 5 -Triazacyclohexanliganden, in denen die Gruppen R 4 , R 5 , R 6 , 
R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Ci- bis 
C4 -Alkyl und insbesondere Wasserstoff oder Methyl stehen. 

35 Bevorzugte 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexane sind 1 , 3 , 5 -Tri - tert . -bu- 
tyl -1, 3,5- triazacyclohexan, 1,3, 5 -Trie thy 1 -1,3,5- triazacyclohe- 
xan, 1,3, 5 -Tris - [ (1 -phenyl) ethyl] -1,3,5- triazacyclohexan, 
1,3, 5 -Tris - [ ( 1 , 1 -dimethyl) dodecyl] -1,3,5- triazacyclohexan und 
1, 3 -Di - n- dodecyl - 5 - [2 - (N, N-Dimethylamino) ethyl] -1,3,5- triazacy- 

40 clohexan sowie besonders bevorzugt 1 , 3 , 5 -Tri -n-octyl - 1 , 3 , 5 - tria- 
zacyclohexan, 1,3, 5 -Tri -n- dodecyl- 1, 3,5- triazacyclohexan, 
1,3, 5 -Tribenzyl -1,3,5- triazacyclohexan, 1,3, 5-Tris- (2-ethylhe- 
xyl) -1,3, 5- triazacyclohexan, 1,3, 5-Tris- (2-n-propylhep- 
tyl) -1, 3 , 5-triazacyclohexan. 
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Die 1, 3 , 5 -Triazacyclohexane der allgemeinen Formel I, in denen 
die Gruppen R 4 bis R 9 fur Wasserstoff stehen und die Gruppen R 1 
bis R 3 gleich sind, lassen sich in an sich bekannter Weise her- 
stellen, beispielsweise durch Umsetzung primarer Amine vom Typ 
5 R 1 NH 2 mit Formaldehyd oder Paraf ormaldehyd. Entsprechend sind die 
1, 3 , 5 -Triazacyclohexane, welche jeweils eine Methylgruppe und ein 
Wasserstoff atom an den Kohlens tof f atomen des Rings tragen, uber 
Acetaldehyd zuganglich. 

10 Auch die 1, 3 , 5 -Triazacyclohexane der allgemeinen Formel I, in 
denen mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den ubrigen 
dieser Reste unterschiedlich ist, konnen in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden (vgl. etwa Beilstein, "Handbook of 
Organic Chemistry", 4th Ed., Vth Suppl . Series, Springer-Verlag , 

.15 Berlin, Vol. 26 (1986) 3 ff . u. die dort zitierten Referate; R = 
Octyl: J. Polym. Sci . , Polym. Chem. Ed. 329 (1993), 1941-1958; J. 
Prakt. Chem. 327 (1985), 739-748; EP-A 620 266; DE-A 24 31 862; 
DE-A 41 00 856; Pharmazie 30 (1975), 699-706). Beispielhaft seien 
hier einige der bekannten Herstellverf ahren kurz skizziert: 

20 

1) Die Umsetzung eines Gemisches aus zwei primaren Aminen (R 1 NH2 
und R 2 NH 2 ) mit Formaldehyd (als waflrige Losung oder Paraf orm- 
aldehyd) fuhrt einem Gemisch verschiedener Produkte, die wie 
folgt getrennt werden konnen: 



25 



a) Destination bei ausreichend kleinen R 1 und R 2 . 



b) Durchfuhrung der Reaktion mit einem groBen UberschuB an 
dem Amin R 1 NH 2 / wenn das symmetrische Reaktionsprodukt 

30 abdestillierbar ist. Nach Destination verbleibt dann das 

unsymmetrische Produkt. 

c) Selektive Kristallisation eines Produktes. 

35 d) Komplexierung des Gemisches der 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexane 

mit der Chromverbindung , etwa CrCl3, und Trennung der so 
erhaltenen Chrom-Komplexe etwa durch Saulenchromato- 
graphie. 

40 2) Umsetzung eines Amins R 1 NH 2 mi t einem UberschuB an Formaldehyd 
zu einem Gemisch aus symmetrisch subs tituiertem 1 , 3 , 5 -Triaza- 
cyclohexan und dem entsprechenden l-Oxa-3 , 5 - diazacyclohexan: 
In einem zweiten Schritt wird das 1 -Oxa- 3 , 5 -diazacyclohexan 
mit einem Amin R 2 NH 2 (ggf • unter Saurekatalyse) umgesetzt, 

45 wobei der Ringsauerstof f gegen eine Gruppe R 2 N ausgetauscht 

wird. 
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20 



25 



4) 



# 



2 R 1 NH 2 + 3 CH 2 0 



R 1 R i - Rl 

" *V ^ 

I 

R2 



Die Trennung des Produktgemischs kann wie unter 1) erfolgen. 



3) Umsetzung eines symmetrischen 1, 3 , 5 -Triazacyclohexans mit 
kleinem R 1 (Methyl oder Ethyl) bei ca. 130°C mit einem Amin 
15 R 2 NH2- Bei dieser Temperatur entweicht R 1 NH2 und eiii Gemisch 

der unsymmetrischen 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexane wird gebildet. 



IN N 

I I 

R 1 

Die Trennung kann wie unter 1) erfolgen. 



Umsetzung zweier verschiedener symmetrischer 1, 3 , 5 -Triaza- 
30 cyclohexane miteinander , wobei Substituentenaustausch ein- 

tritt. Die Produkte konnen wie unter 1) getrennt werden. 

Als Gruppen X in den Chromverbindungen CrX3 oder deh Chromkomple- 
xen CrX 3 L eignen sich jegliche in der metallorganischen Chemie zu 
35 diesem Zweck geeignete abstrahierbare Gegenionen, insbesondere 

Halogen wie Fluor, Brom, Jod und vor allem Chlor, 
- Tosylat, Triflat, " Tetraf luoroborat , Hexaf luorophosphat , Hexa* 
f luoroantimonat , Tetraphenylborat , 
40 - Ci- bis Cio-Carboxy, vor allem 2 -Ethylhexanoat , 

Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, i-Propyl, Phenyl 
Benzyl, 

sperrige nichtkoordinierende Anionen wie B(CsFs)a'* 



45 
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Die Gruppen X wahlt man insbesondere so aus , dass die sie enthal- 
tenden Chromverbindungen CrX 3 bzw. Chromkomplexe CrX 3 L eine gute 
Loslichkeit im jeweils verwendeten Losungsmittel haben. 

5 Man veirwendet als Ausgangsstof f e fur die Chromverbindungen CrX 3 
und die Chromkomplexe CrX 3 L etwa Chromhalogenide wie CrCl 3 , CrBr 3 , 
Cr (Trif lat) 3 , Cr- (III) -Alkoxylate wie das 2 -Ethylhexanoat sowie 
Komplexe dieser Chromverbindungen mit schwach gebundenen neutra- 
len Komplexliganden, die durch das 1, 3 , 5 -Triazacyclohexan und ge- 

10 gebenenfalls durch den f unf gliedrige aromatische N-Hetereocyclus 
verdrangt werden konnen, z.B. Etherkomplexe wie CrCl 3 (Tetrahydro- 
furan) 3f CrCl 3 (Dioxan) 3 , Esterkomplexe wie CrCl 3 (n-Butylacetat) , 
CrCl 3 (Ethylacetat) , Alkoholkomplexe wie CrCl 3 (i - Propanol) 3 , 
CrCl 3 (2-Ethylhexanol) 3 , Aminkomplexe wie CrCl 3 (Pyridin) 3 , 

15 CrCl 3 (i-Propylamin)2/ oder Nitrilkomplexe wie CrCl 3 (Acetoni - 
tril) 3 - Acetoni tril. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens kommen Oligomerisierungskatalysatoren zum Einsatz, welche 
20 man unter Verwendung von zuvor eigens herges tell ten und isolier- 
ten Chromkomplexen CrX 3 L herges tell t hat. 

Die Chromkomplexe CrX 3 L sind im ubrigen nach dem Fachmann bekann- 
ten Methoden oder analog zu diesen erhaltlich (vgl . etwa W. A. 
25 Herrmann, A. Salzer: „ Synthetic Methods of Organometallic and In- 
organic Chemistry", Vol. 1 - Literature, Laboratory Techniques, 
and Common Starting Materials, Thieme Verlag, Stuttgart, 1996). 

Bei der Herstellung der Chromkomplexe CrX 3 L in situ geht man in 
30 der Regel so vor, dass man die Chromverbindung CrX 3 im Reaktions - 
medium lost oder suspendiert und das 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexan wahl - 
weise in Substanz oder in geloster Form zugibt. 

Im erf indungsgemaBen Oligomerisierungsverf ahren ist die Verwen- 
35 dung von Chromkomplexen CrX 3 L bevorzugt, in denen X und L die fol 
genden Bedeutungen haben: 

X unabhangig voneinander: Halogen, Tosylat, Triflat, Alkyl 

40 L 1, 3 , 5-Triazacyclohexane der Formel I, in denen die Gruppen 
R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Wasser- 
stof f oder Ci~ bis C 4 -Alkyl und insbesondere Wasserstoff oder 
Methyl stehen und in denen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinan- 
der fur Methyl, Ethyl, N, N- Dime thy laminoethyl , Propyl, n-Bu- 

45 tyl, tert. -Butyl, Hexyl, Octyl, Dodecyl, 1 , 1 -Dimethyl dodecyl 

oder ( 1 - Phenyl ) ethyl s t ehen . 
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Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Chromkomplexen CrX3L / 



X unabhangig voneinander: Chlor, Tosylat 

5 

L 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexane der Formel I, in denen die Gruppen 
R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff Oder Methyl stehen und in denen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander fur Methyl, Ethyl, N, N- Dime thy laminoethyl , Pro- 
10 pyl, n- Butyl, tert. -Butyl, Hexyl, Octyl, Dodecyl, 1,1-Dime- 

thyldodecyl Oder (1- Phenyl) ethyl stehen. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens setzt sich der aktivierende Zusatzstoff zusammen aus ei - 
15 nem gegebenenf alls substituierten fiinf gliedrigen aromatischen 

N-Heterocyclus und mindestens einem Aluminiumalkyl , dessen Alkyl- 
gruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein kon- 



20 Geeignete f unf gliedrige aromatische N-Hetereocyclen sind solche 
mit 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 oder 2 S ticks tof f atomen im 
f unf gliedrigen aromatischen Ring. Die f unf gliedrigen aromatischen 
N-Heterocylen konnen an den Ringkohlenstoff atomen durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen wie Alkylgruppen, vorzugs- 

25 weise Methyl und/oder Ethyl, substituiert sein oder zwei benach- 
barte Kohlenstof f atome des f unf gliedrigen aromatischen N-Hetero- 
cyclus konnen zusammen einem ankondensierten aromatischen carbo- 
cyclischen System angehoren, wobei das aromatische carbocyclische 
System seinerseits inerte Gruppen tragen kann. Beispiele fur der- 

30 artige N-Heterocyclen sind die Grundkorper und die substituierten 
Vertreter der Pyrrole, Pyrazole, Imidazole, Triazole und Tetra- 
zole wie Pyrrol, 2 , 5 -Dimethylpyrrol , Inddl, Carbazol, Pyrazol, 
Indazol, Imidazol, Benzimidazol . Vorzugsweise setzt man Pyrrole 
und insbesondere alkylsubsti tuierte Pyrrole, vor allem 2,5-Dime- 

35 thylpyrrol, ein. 

Als Aluminiumalkyl , dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen 
und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, kommen Aluminiumalkyle der 
Formeln A1R 3 , AlR 2 Hal, AlRHal 2 , AlR 2 OR' , AlRHalOR' und Al 2 R3Hal 3 

40 und deren Gemische in Betracht, in denen R und R' uncLbhangig von- 
einander fur Methyl, Ethyl oder eine geradekettige oder verzweig- 
te C3- bis Cs-Alkylgruppe stehen und in denen Hal fur Fluor, Brom 
Iod und vor allem Chlor steht, beispielsweise Trimethylaluminium, 
Triethylaluminium, Tri -n-propylaluminium, Tri - iso -propylalumi - 

45 nium, Tributylaluminium, Diethylaluminixamchlorid, Diethylalumini - 
umbromid, Diethylaluminiumethoxid, Diethylaluminiumphenoxid, 
Ethylaluminiumethoxichlorid. Vorzugsweise werden Aluminiumalkyle 



in denen X und L die folgenden Bedeutungen haben: 



nen. 
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vom Typ A1R 3 und AlRHal 2 eingesetzt, wobei Triethylaluminium oder 
ein Gemisch von Triethylaluminium und Ethylaluminiumdichlorid be- 
sonders bevorzugt sind. 

Alternativ zu Aluminiumalkylen , deren Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sind, konnen auch Gemische 
aus den entsprechenden Aluminiumalkylen und geeigneten Cokataly- 
satoren eingesetzt werden, aus denen sich im Reaktor in situ die 
gewunschten gemischten Aluminiumverbindungen bilden. 



10 



Als Cokatalysatoren eignen sich Alkylhalogenide, Alkylsiliciumha- 
logenide und lewissaure Metallhalogenide, vorzugsweise n-Bu- 
tylchlorid, n-Butyliodid, Trimethylsilylchlorid, Trimethysilyl - 
bromid, Zinntetrachlorid, Germaniumchlorid und vor allem n-Butyl- 
15 bromid. 

In dem System aus Aluminiumalkyl , dessen Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, und Cokataly- 
sator liegen die beiden Komponenten im molaren Verhaltnis 1 : 3 
20 bis 30 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 15 : 1 vor. 

im erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Menge der Chromverbin- 
dung CrX 3 bzw. des Chromkomplexes CrX 3 L normalerweise im Bereich 
von 1 x 10-7 b i s i, vorzugsweise von 1 x 10"* bis 0,1 und msbe- 
25 sondere von 1 x 10"* bis 0,01 mol pro kg der Reaktionsmischung. 

Die Menge des f unf gliedrigen aromatischen N-Heterocyclus liegt 
normalerweise im Bereich von 1 x 10-8 bis 100, vorzugsweise von 1 
x 10-7 bis 1 und insbesondere von 1 x 10"* bis 0,05 mol pro kg der 
30 Reaktionsmischung. 

Die Menge des Aluminiumalkyl s , dessen Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, liegt norma- 
lerweise im Bereich von 1 x 10"8 bis 500, vorzugsweise von 1 x 
35 10-7 bis 10 und insbesondere von 5 x 10"* bis 0,5 mol pro kg der 
Reaktionsmischung . 

im erfindungsgemaBen Verfahren ist das Molverhaltnis der Kompo- 
nenten (a), (b) und (c) 1 : 0,1-100 : 0,1-500, vorzugsweise 1 : 
40 0,1-10 : 1-100 und insbesondere 1 : 1-5 : 5-50. 

Ganz besonders bevorzugt ist ein Katalysator, der aus (a) 
[(13 5-Tri-n-octyl-l,3,5-triazacyclohexan)CrCl 3 ] oder 
[(l'3'5-Tribenzyl-l,3,5-triazacyclohexan)CrCl 3 ] , (b) 2,5-Dimethyl 
45 pyrrol und (c) Triethylaluminium und Ethylaluminiumdichlorid be- 
steht, wobei diese Komponenten im molaren Verhaltnis 1 : 0,1-10 : 

, • _ _ *t . -|c . stehen. Das molare Ver- 

0,1-100 und vorzugsweise 1 : l o - ^ ?v steaei1. 
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haltnis von Triethylaluminium und Ethylaluminiumdichlorid in Kom- 
ponente (c) betragt hierbei 1-50:1, vorzugsweise 3-20:1. 

Die 01 igomeri si erring wird vorzugsweise in einem Losungsmittel 
5 durchgef uhrt . Als Losungsmittel fur die Oligomer i si erung konnen 
geradkettige, verzweigte Oder alicyclische gesattigte Kohlenwas- 
serstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstof fa tomen wie Butan, Pentan, 3-Me- 
thylpentan, Hexan, Heptan, 2-Methylhexan, Octan, Cyclohexan, Me- 
thyl cyclohexan, 2 , 2 , 4 -Trimethylpentan, Decalin, . geradkettige oder 

10 verzweigte halogenierte Kohlenwasserstof f e wie Dichlorethan, aro- 
matische Kohlenwasserstof fe wie Benzol, Toluol, Xylol, Ethylben- 
zol, Mesitylen, Tetralin und die unter den Reaktionsbedingungen 
flussigen oligomeren Reaktionsprodukte wie 1-Hexen selbst einge- 
setzt werden. Diese Losungsmittel konnen entweder einzeln oder 

15 als Gemisch verwendet werden. 

Bevorzugte Oligomerisierungskatalysatoren gemaS der Erfindung 
sind weiterhin solche, die als aktivierenden Zusatzstoff ein Al- 
kylalumoxan en thai ten. 



Dabei sind solche Liganden L ganz besonders bevorzugt, in denen 
die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 teilweise oder ganz und unabhangig von- 
einander fur eine Gruppe stehen, welche in der 0— Position oder in 
einer vom N-Atom des 1, 3 , 5 -Triazacyclohexanrings noch weiter ent- 

25 fernteren Position einen uber ein Kohlenstof fa torn gebundenen . Sub - 
stituenten, insbesondere eine Alkyl-, Aryl- oder Silylgruppe 
tragt. Besonders bevorzugt steht dieser Substituent in der 0— Po- 
sition. Weiterhin besonders bevorzugt handelt es sich bei diesem 
Substituenten um ein |3— alkylsubstituiertes Alkyl, vor allem 

30 2-Ethylhexyl oder 2-n-Propylheptyl . Unter diesen Liganden L sind 
noch wiederum ganz besonders jene bevorzugt, in denen die Gruppen 
R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 fur Wasserstoff stehen. 

Geeignete Alkylalumoxane sind beispielsweise bekannt aus der DE-A 
35 30 07 725, wobei ihre Strukturen weitgehend unaufgeklart sind. Es 
handelt sich torn Produkte der vorsichtigen partiellen Hydrolyse 
von Aluminiumalkylen (vgl. DE-A 30 07 725) . Diese Produkte liegen 
offenbar nicht rein vor, sondern als Gemische von of f enkettigen 
und cyclischen Strukturen des Typs II a und lib, die miteinander 
40 vermutlich im dynamischen Gleichgewicht stehen. 



20 
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In den Formeln Ila und lib sind die Gruppen Rio gleich oder ver- 
schieden und stehen unabhangig voneinander fur Ci-Cia-Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec. -Butyl, 

15. tert. -Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 

1,2-Dimethylpropyl, i-Amyl, n-Hexyl, i-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Hep- 
tyl, i-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl , und n-Dodecyl ; bevor- 
zugt Ci-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, sec- 

20 Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, i-Amyl, n-Hexyl, i-Hexyl, 
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt ist Methyl, m ist eine ganze Zahl 
von 0 bis 40, bevorzugt von 0 bis 25 und besonders bevorzugt von 
0 bis 22. 

25 In der Literatur werden auch kaf igartige Strukturen fur Alumoxane 
diskutiert (vgl. Organometallics 1996, 15, Seiten 2213-26; 
Macromol. Symp. 1995, 97, Seiten 15-25). 

Ihre Wirksamkeit als aktivierender Zusatzstoff im Sinne der vor- 
30 liegenden Erf indung erfullen die Alky 1 alumoxane unabhangig von 
ihrer strukturellen Beschaf f enheit . 

Die verwendete Menge des aktivierenden Alkylalumoxans ist abhan- 
gig von dessen Natur. Das Verhaltnis von Chromverb indung CrX 3 bzw. 
35 Chromkomplex CrX 3 L zum aktivierenden Alkylalumoxan betragt in der 
Regel 1 : 0,1 bis 1 : 10000, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 1000. 

Geeignete Losungsmittel bei der Verwendung eines Oligomerisie- 
rungskatalysators aus CrX 3 , einem Liganden L und dem Alkylalumoxan 
40 bzw. aus CrX 3 L und dem Alkylalumoxan sind aprotische Losungsmit- 
tel, z.B. die weiter oben als Losungsmittel angefuhrten aliphati- 
schen Oder aromatischen Kohlenwasserstof f e, und vor allem Toluol. 

In einer weiter en bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgema- 
45 Ben Verfahrens verwendet man einen oligomerisierungskatalysator , 
der als aktivierenden Zusatzstoff mindestens eine Borverbindung 
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und mindestens ein Aluminiumalkyl , dessen Alkylgmppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, enthalt. 

Geeignete Borverbindungen sind beispielsweise solche mit 
5 elektronenziehenden Resten (z.B. Trispentaf luorphenylboran, N,N- 
Dimethylanilinium-tetrakis-peiitaf luorphenylborat, Tri-n-butyl - 
ammonium- tetrakis-pentaf luorphenylborat , N, N-Dimethylanilinium- 
tetrakis- (3 , 5-bisperf luormethyl) -phenylborat , Tri-n-butylammoni - 
um-tetrakis- (3 , 5-bisperf luormethyl) -phenylborat sowie Tritylium- 
10 tetrakispentaf luorphenylborat) . Diese aktivierenden Zusatzstof f e 
sind aus EP-A 468 537 sowie EP-A 426 638 bekannt. Bevorzugt sind 
Tritylium- tetrakispentaf luorphenylborat, Trispentaf luorphenylbo- 
ran und vor all em Dimethylanilinium-tetrakis- (pentaf lourophe- 
nyl) -borat . 

15 

Die verwendete Menge der aktivierenden Borverbindung ist abhangig 
von deren Natur. Das Verhaltnis von Chromverbindung CrX3 bzw. 
Chromkomplex CrX 3 L zur aktivierenden Borverbindung betragt in der 
Regel 1 : 0,1 bis 1 : 10000 , bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 1000. 

20 

Als Aluminiumalkyl , dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen 
und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, eignen sich die weiter oben 
angefuhrten Vertreter dieser Stoffklasse in den dort angegebenen 
Mengen bezogen auf die Chromverbindung CrX 3 bzw. den Chromkomplex 
25 CrX 3 L. 

Geeignete Losungsmittel sind dabei aprotische Losungsmittel, z.B. 
die weiter oben angefuhrten als Losungsmittel angefuhrten alipha- 
tischen Oder aromatischen Kohlenwasserstof f e„ und vor allem To- 
30 luol. 

Bevorzugte define fur die Oligomerisierung nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren sind geradkettige und verzweigte a-Olefine mit 
vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 6 und vor allem 2 bis 4 
35 Kohlenstof f atomen sowie deren Gemische und ganz besonders bevor- 
zugt jeweils fur sich allein: 1-Propen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Decen 
und vor allem Ethen, 1-Buten, insbesondere 1-Buten im Gemisch mit 
seinen Isomeren, wie es etwa im Raffinat II vorliegt. 

40 Insbesondere wegen der Hydrolyseneigung vor allem der Aluminium- 
verbindungen und gegebenenf alls der Cokatalysatoren ist die Oli- 
gomerisierung in der Regel unter weitestgehendem Feuchtigkeits - 
ausschluss durchzuf uhren. Dabei kommen an sich bekannte Arbeits- 
techniken zur Anwendung. Vorzugsweise arbeitet man mit ausgeheiz- 

45 ten Apparaturen und unter Schutzgas. Als Schutzgase konnen alle 
unter den Reaktionsbedingungen chemisch inerten Gase, zweckmaBi- 
gerweise Stickstoff oder Argon verwendet werden. Daneben kann das 
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umz-usetzende a-Olefin selbst die Funktion des Schutzgases uber- 
nehmen, sofern es unter den Reaktionsbedingungen einen hinrei- 
chend hohen Dampf druck bat. 

5 Die Oligomerisierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur im 
Bereich von 1 bis 120 und insbesondere bei 70 bis 110°C und vor- 
zugsweise bei einem Druck im Bereich von 3 bis 120 bar durchge- 
fuhrt. Der Druck wird dabei zweckmaBigerweise so gewahlt, dass 
bei der eingestellten Temperatur das Einsatzgemisch flussig vor- 
10 liegt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich durchgef uhrt werden, wobei im technischen MaBstab der 
kontinuierlichen Fahrweise der Vorzug zu geben ist. 



15 



Fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete Reaktoren fur die 
kontinuierliche Reaktionsf uhrung sind dem Fachmann gelaufig, etwa 
aus Ullmann's Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 1, 3. 
Auflage, 1951, Seite 743 ff.; druckfeste Reaktoren sind dort auf 
20 Seite 769 ff. beschrieben. 

Die ubrigen Randbedingungen derar tiger Oligomerisierungsreaktio- 
nen stellt der Fachmann anhand seines allgemeinen Fachwissens 
ein, das er etwa der DE-A 196 07 888 entnehmen kann. 



25 



Fur die Katalysatordesaktivierung bei Umsetzungsende konnen prin- 
zipiell eine Reihe von Substanzen eingesetzt werden, deren 
Gemeinsamkeit darin besteht, dass sie in der Lage sind, Alumi- 
niumalkyl-Verbindungen zu hydrolysieren, beispielsweise Wasser 
30 und Monoalkohole mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, wobei diesen 
Substanzen Mineralsauren zugesetzt werden konnen. 

Die Produkte der erf indungsgemaBen Oligomerisierung werden zweck- 
mafiigerweise destillativ gereinigt. Auf diese Weise lassen sich 
35 etwa aus dem Austrag der Ethen-Oligomerisierung neben der uber- 
wiegend aus 1-Hexen bestehenden Haupt ( -Hexen- ) Fraktion noch eine 
Decen- und eine Tetradecenf raktion isolieren. Letztere beiden 
Fraktionen bestehen vorrangig aus verzweigten, internen Olefinen. 

40 Urn einen hohen Gesamtumsatz im erf indungsgemaBen Verfahren zu er- 
reichen, kann unumgesetztes Ausgangsmaterial zuruckgewonnen und 
in die Umsetzung zuruckgefuhrt werden. 

Bevorzugte Produkte des erf indungsgemaBen Verfahrens sind Trimere 
45 von a-Olefinen, vor allem von a-Olefinen mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoff atomen und insbesondere aus^Ethen erhaltliches 1-Hexen. 
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Die mit dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Oligomeren 
eignen sich in besonderem MaBe zur Herstellung von Monoalkoholen 
fur Weichmacher und Tenside. Dazu unterwirft man die Oligomeren 
zweckmaBigerweise der Hydrof ormylierung, bei der Gemische der um 
5 ein Kohlenstof f atom kettenverlangerten Aldehyde und Alkohole ent- 
stehen, welche anschlieBend zu den gewiinschten Alkoholen hydriert 
werden. Die Durchf uhrung der Hydrof ormylierung und Hydrierung 
sind dem Fachmann an sich bekannt und bedurfen daher keiner wei- 
teren Erlauterungen (vgl. z.B. Beller et al . , Journal of Molecu- 
10 lar Catalysis A 104 (1995) Seiten 17-85) . 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiele 

15 

A) Katalysatoren 

2, 5-Dimethylpyrrol, CrCl3 (THF) 3 , 1,3, 5-Tribenzyl-l , 3 , 5-triazacy- 
clohexan und Triethylaluminium wurden von Aldrich Chemical Com- 
20 pany Ltd. und Kieselgur von Riedel de Haen AG bezogen. 

Herstellung der 1, 3 , 5-Triazacyclohexane 

Herstellung von 1, 3 , 5-Tri -n-octyl-1 , 3 , 5-triazacyclohexan 

25 

100 g (0,774 mol) n-Octylamin wurden in kleinen Portionen zu ei- 
ner auf 0°C gekuhlten Suspension von 20,2 g (0,673 mol) Parafor- 
maldehyd in 500 ml Toluol gegeben. Beim anschlieBenden Erhitzen 
der Mischung bis zum Siedepunkt ging der Paraf ormaldehyd in Lo- 

3 0 sung. Danach wurden Wasser -und Toluol abdestilliert . Der Ruck- 
stand wurde noch bei 1 mbar von fluchtigen Bestandteilen befreit, 
mit 100 ml Methanol aufgenommen und uber eine 1 cm dicke Schicht 
von Kieselgel filtriert. Die fluchtigen Anteile des Filtrats wur- 
den anschlieBend bei 1 mbar entfernt, und es wurden 82,3 g (83 % 

35 Ausbeute) der Titelverbindung, als viskose, klare Flussigkeit er- 
halten. 

Entsprechend wurden folgende 1, 3 , 5 -Triazacyclohexane hergestellt: 



40 - 1,3,5- Tr i - n - dodecy 1 -1,3,5- 1 r ia zacyc lohexan 

1,3,5 -Tri - tert . -butyl -1,3,5- triazacyclohexan 

1,3,5- Triethyl -1,3,5- triazacyclohexan 

1,3,5-Tris- [ (1 -phenyl) ethyl] - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan 

1,3,5-Tris- t (1, 1- dime thy 1) dodecy 1] - 1, 3 , 5 - triazacyclohexan 

45 - l,3-Di-n-dodecyl-5- [2- (N,N-dimethylamino) ethyl] -1, 3, 5- triaza- 
cyclohexan 

1,3, 5-Tris- (2-ethylhexyl) -1,3, 5-triazacyclohexan 
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1,3, 5-Tris- ( 2-n-propylheptyl ) -1,3, 5-triazacyclohexan 
Herstellung der Katalysatoren 

5 Herstellung von "Chrom-Komplex 1": [ ( 1 , 3 , 5-Tri -n-octyl-1 , 3 , 5- 
triazacyclohexan) CrCl 3 ]- 

662 mg (1,768 mmol) des Tetrahydrof urankomplexes CrCl 3 (THF) 3 und 
728 mg (1,855 mmol) 1 , 3 , 5-Tri -n- octyl-1 , 3 , 5-triazacyclohexan 

10 (s.o.) wurden bei 25°C in einem Reaktionskolben vorgelegt. Bei 
-7 8°C wurden zu dieser Mischung 100 ml uber Natriuirt getrockneter 
Diethylether einkondensiert . Die so erhaltene Suspension wurde 
ca. 3 0 Minuten bei 25°C geruhrt. Danach wurde uber eine Fritte 
filtriert und der Fil terruckstand solange mit Diethylether gewa- 

15 schen, bis die Waschlosung nicht mehr grun gefarbt war. Der Ruck- 
stand wurde danach bei 25°C und 1 mbar getrocknet, und es wurden 
so 885 mg der Titelverbindung (9 8 % Ausbeute) erhalten. 

Herstellung von "Chrom-Komplex 2": [ (1, 3 , 5-Tribenzyl-l, 3 , 5-tria- 
20 zacyclohexan) CrCl 3 ] 

In einer ausgeheizten Glasapparatur wurden unter Argon bei 25°C 10 
ml trockener Diethylether vorgelegt. 74 9 mg (2 0 mmol) des Tetra- 
hydrof urankomplexes CrCl 3 (THF) 3 wurden darin suspendiert, und zu 

25 der Mischung wurde unter Ruhren eine Losung von 715 mg (20 mmol) 
1, 3 , 5-Tribenzyl-l, 3, 5-triazacyclohexan in 2 ml Diethylether zuge- 
tropft. AnschlieBend wurde die Mischung noch 3 0 Minuten bei 20°C 
geruhrt und danach unter Argon uber eine Fritte filtriert. Der 
Fil terruckstand wurde noch dreimal mit jeweils 10 ml Diethylether 

30 gewaschen und dann bei 25°C und 1 mbar getrocknet. Auf diese Weise 
wurden 0,64 g der Titelverbindung als violetter Feststoff erhal- 
ten. 

Herstellung der " Chrom - Kompl exe 3 - 10" 

35 

Analog zur Herstellung der Komplexe 1 und 2 wurden die folgenden 
Komplexe von Chrom- (III) -chlorid hergestellt: 

„ Chrom -Kompl ex 3": 
40 [(1,3 , 5-Tri-n-dodecyl-l, 3 , 5 - triazacyclohexan) CrCl 3 ] 

„ Chrom -Kompl ex 4": 

[(1,3,5 -Tri - tert . -butyl -1,3,5- triazacyclohexan) CrCl 3 ] 



45 „ Chrom -Kompl ex 5": 

[(1,3, 5 -Triethyl -1,3,5- triazacyclohexan) CrCl 3 ] 
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„ Chrom - Komp lex 6": 

[(1,3, 5 -Tris - [ (1 -phenyl) ethyl] -1,3,5- triazacyclohexan) CrCl 3 ] 

„Chrom- Komp lex 7": 
5 [ (1,3, 5 -Tris- [ (1, 1 -dimethyl) dodecyl] - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan) CrCl 3 ] 

„ Chrom - Komplex 8 " : 

[ (l,3-Di-n-dodecyl-5- [2- (N, N- dimethyl -amino) ethyl] - 1 , 3 , 5 - triaza- 
cyclohexan) CrCl3] 



„ Chrom - Komp 1 ex 9 " : 

[(1,3, 5 -Tris - (2-ethylhexyl ) -1,3,5- triazacyclohexan) CrCla] 

„ Chrom -Komplex 10": 
15 [(1,3, 5 -Tris - (2-n-propylheptyl ) -1,3,5- triazacyclohexan) CrCla] 

B) Oligomerisierungen 

Beispiel 1: Oligomerisierung von Ethen in Gegenwart von „Komplex 
2 0 1" und 2 , 5-Dimethylpyrrol 

Ein Stahlautoklav von 100 ml Volumen wurde im Argonstrom bei 105°C 

60 Minuten ausgeheizt. Bei 25°C wurde anschlieBend 14,5 mg 

„ Chrom -Komp lex 1" eingefullt und danach 25 ml uber Natrium ge- 

25 trocknetes n-Heptan und 0,5 ml einer Losung von 143 mg 2, 5-Dime- 
thylpyrrol in 10 ml n-Heptan, entsprechend 0,075 mmol 2, 5-Dime- 
thylpyrrol. Der Autoklav wurde anschlieSend dreimal mit Ethen bei 
Normaldruck durchgespult . Dann erfolgte die Zugabe von 0,75 ml 
einer 1-molaren Losung von Triethylaluminium in n-Heptan, woran 

30 sich das Aufpressen eines Ethen-Druckes von 25 bar anschloS. Hie- 
rauf wurde die Temperatur auf 80°C erhoht und der Ethen-Druck auf 
40 bar. Der Autoklaveninhalt wurde 2 Stunden bei diesen Bedingun- 
gen geruhrt; dann wurde der Autoklav abgekuhlt und entspannt. 
Durch Zugabe von 1 ml Wasser zur Reaktionsmischung wurde der Ka- 

35 talysator desaktiviert . Die im Reaktionsgemisch unloslichen Be- 
standteile wurden abgetrennt, getrocknet und gewogen. Berechnet 
auf 1 g Chrom im Ka talysator betrug die Produktivitat 18,6 kg. 
Die relativen Mengen der erhaltenen Produkte wurde gasch'romato- 



10 



grafisch mit n-Heptan als intemem Standard ermittelt: 



40 



Decene 



Tetradecene 
"Polymere" 



Hexene 



44,4 Gew.-% 
33,1 Gew.-% 
10,9 Gew.-% 
1,5 Gew.-% 
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Beispiele 2 bis 11 

Die Beispiele 2 bis 11 wurden analog zu Beispiel 1 durchgef uhrt . 
n-Butylbromid (n-BuBr) und Ethylaluminiumdichlorid (EADC) wurden 
5 als 0,1 M-L6sungen in n-Heptan eingesetzt. Die Ausgangsstof f e, 
die zugehorigen Mengenangaben und die Ergebnisse der Versuche 
sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt . 



45 
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Beispiel 12: Trimerisierung von 1-Buten in Gegenwart von „Chrom- 
Komplex 9" und Methylaluminoxan und Hydroformylierung des so er- 
haltenen Trimeren zum entsprechenden Oxoalkohol 

5 

a) Trimerisierung 

Ein Stahlautoklav von 2500 ml Volumen wurde im Argonstrom bei 
120°C ausgeheizt. Bei 25°C wurden 750 mg „Chrom-Komplex 9" und 500 

10 g uber Natrium getrocknetes Toluol in den Autoklaven gefullt, und 
danach wurde der Autoklav dreimal mit 1 -But en gespult. Anschlie- 
Bend wurden noch 50 g einer 1 M Losung von Methylalumoxan in To- 
luol und mittels einer SchleuBe 500 g 1-Buten in den Autoklaven 
gegeben. Dann wurde die Tempera tur im Autoklaven auf 4 0°C erhoht 

15 und der Druck mit Stickstof f-Gas auf 15 bar eingestellt. Nach 
zweistundiger Umsetzung unter den so eingestellten Bedingungen 
wurde der Autoklav abgekuhlt und entspannt. Der Katalysator wurde 
durch Zusatz von 2-Propanol desaktiviert . Im Reaktoraustrag (800 
g) wurden bei der anschlieBenden gaschromatograf ischen Analyse 

20 als Oligomere ausschlieBlich isomere Dodecene gefunden. Das durch 
Hydrierung erhaltene Dodecan-Gemisch wies einen ISO- Index von 2,3 
auf . 

bl) Hydroformylierung in Gegenwart von Cobaltcarbonyl 

25 

1.06 kg des gemaB Abschnitt a) hergestellten Dodecengemisches 
wurden mit 4,0 g C0 2 (CO) 8 bei 185°C und 280 bar CO/H 2 (1:1) unter 
Zusatz von 100 g Wasser in einem 2500 ml-Drehruhrautoklaven in 5 
Stunden hydrof ormyliert. Der Reak t ions aust rag wurde anschlieBend 

30 mit 10%-iger Essigsaure unter Luf teinleitung bei 90°C oxidativ 
entkobaltet. Das so erhaltene Oxoprodukt wird in einem 2500 
ml-Rohrreaktor in Rieself ahrweise an einem Co/Mo-Festbettkataly- 
sator bei 175oC und 280 bar H 2 unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser, 
bezogen auf auf die organische Phase, hydriert. Das dabei ange- 

35 fallene Alkoholgemisch wurde destillativ auf gearbeitet und das so 
isolierte Tridecanol-Gemisch hatte eine OH-Zahl von 279 mg KOH/g. 
iH-NMR-spektroskopisch wurde ein mittlerer Verzweigungsgrad von 

2.7 gemessen. 

40 b2) Hydroformylierung mit Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat/Poly- 
ethylenimin 

50 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat. 4,5 g eines Polyethyleni - 
mins der Molmasse Mw = 460000, bei dem 60% aller Stickstof fatome 
45. mit Laurinsaure amidiert waren, 800 g des gemaB Abschnitt a) her- 
gestellten Dodecengemisches und 196 g Toluol wurden in einem 2500 
mlHubruhrautoklaven unter C0/H 2 (1:1) auf 150°c erhitzt. Mittels 



WO 00/58319 



20 

CO/H2 wurde ein Druck von 280 bar eingestellt. Nach 7 Stunden wur- 
de der Autoklav abgekuhlt, entspannt und entleert. Gaschromato- 
graphisch wurde ein Umsatz des Olefins von 93% f estges tellt . Das 
so erhaltene Oxoprodukt wurde in einem 2500 ml-Rohrreaktor in 
5 Rieself ahrweise an einem Co/Mo-Festbettkatalysator bei 175°C und 
280 bar H2 unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser, bezogen auf die or- 
ganische Phase, hydriert. Das dabei angefallene Alkoholgemisch 
wurde destillativ auf gearbeitet , das erhaltene Tridecanol-Gemisch 
hatte eine OH- Zahl von 279 mg KOH/g. iH-NMR-spektroskopisch wurde 
10 ein mittlerer Verzweigungsgrad von 2,9 gemessen. 

Beispiele 13-22: Trimerisierung in Gegenwart von „Chrom-Komplex 
9" und Methylaluminoxan 

15 a) Alternative Herstellung von "Chrom-Komplex 9" 

15 ml (+/-) -2-Ethyl-hexylamin {92 mmol) wurden in 200 ml Toluol 
geldst, und es wurden 2,75 g Paraf ormaldehyd (92 mmol) zugegeben. 
Nach einstundigem Ruhren der Mischung wurde das Toluol /Was ser- 

20 Azeotrop abdestilliert bis ein Siedepunkt von 110°C erreicht war. 
Dann wurde im Argonstrom bis unter den Siedepunkt abgekuhlt, und 
es wurden 4,82 g wasserfreies CrCl3 (31 mmol) zugegeben. Nach er- 
neutem Abdestillieren von einigen ml Toluol und Abkuhlen im Ar- 
gonstrom werden 0,5 g Zink-Pulver zugegeben. Beim weiteren Abde- 

25 stillieren des Toluols wurde aus der Suspension eine tief-vio- 
lette Losung. Toluol wurde noch 30 min abdestilliert und der 
Ruckstand auf 25°C abgekuhlt. Nachdem sich das Zink-Pulver abge- 
setzt hatte wurde die tief-violette Losung an der Luf t abdekan- 
tiert und das Losungsmi ttel am Rotationsverdampf er entfemt. Der 

30 violette, etwas olige feste Ruckstand wurde in Aceton gelost und 
filtriert. Die so erhaltene tief-violette Losung wurde mit Wasser 
versetzt bis die uber dem violetten Niederschlag stehende Losung 
nur noch schwach violett gefarbt war. Nach Filtration wurde der 
violette Ruckstand bei zuletzt 50°C im Vakuum. (ca. 1 Pa) 40 Stun- 

35 den lang getrocknet. Es wurden 13,12 g (74 %) des violetten 
"Chrom-Komplexes 9" erhalten. 

b) Durchfuhrung der Trimerisierung en 

40 Die Trimerisierungen wurden in einem mit Kontakt thermometer , Ruh- 
rer, Heizpilz und Gaseinleitungrohr versehenen 1 1-Vierhalskolben 
durchgefuhrt, in den unter Argon zwischen 3 0 bis 50 juriol "Chrom- 
Komplex 9" in 250 ml Toluol bei 40°C vorgelegt wurden. 



45 Methylalumoxan ("MAO" ) wurde in Form einer 1,6 M Losung in Toluol 
verwendet . 



# # 
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Als Borverbindung diente Dimethylanilinium-tetrakis- (pentaf louro - 
phenyl) -borat ( "DMAB" ) . Nach dessen Zugabe wurde die Reaktionsml- 
schung auf 70°C erhitzt, anschieBend auf 40°C abgekuhlt und dann 
mit Triisobutylaluminium ("TIBAL" ) versetzt. 

5 

Durch die nach der Zugabe des MAO bzw. DMAB /TIBAL erhaltene hell- 
grun/gelbe Losung wurden 20 bis 4 0 1/h Ethen bzw. 1-Buten gelei- 
tet bzw. es wurde die entsprechende Menge 1-Hexen zugetropft. 

10 Wahrend des Versuches uber die Reaktionsdauer t wurde die 'Tempe- 
ra tur konstant bei der Temperatur T gehalten. Die Reaktion wurde 
durch Zugabe von 15 ml konzentrierte Salzsaure in 50 ml Methanol 
beendet und die Reaktionsmischung noch 15 min nachgeruhrt. Danach 
wurden 250 ml Methanol zugeben und weitere 15 min geruhrt. Nach 

15 Abfiltrieren von eventuell gebildetem unloslichem Polymer wurde 
das Produkt dreimal mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulf at 
getrocknet. Ausbeute und Produktverteilung wurden gaschromatogra- 
phisch aus der so erhaltenen Losung bestimmt. Weitere Einsatz- 
s toff da ten und die Ergebnisse der Versuche sind Tabelle 2 zu ent- 

20 nehmen. 
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Beispiele 23 bis 26: Trimerisierung in Gegenwart von /r Chrom-Kom- 
plex 10" und Methyl a lumoxan 

5 a) Alternative Herstellung von "Chrom-Komplex 10" 

Die Herstellung erfolgte analog zur alternativen Herstellung von 
Chrom-Komplex 9 gemaB den Beispielen 13-22. 

10 b) Durchfuhrung der Trimerisierungen 

Die Trimerisierungen der Beispiele 23-25 wurden analog zu den 
Beispielen 13-22 im Losungmittel Toluol durchgef uhrt . 

15 Die Umsetzung gemaB Beispiel 26 erfolgte dagegen. in einem 1000 
ml-Autoklaven bei einem Druck von 40 bar, ebenfalls in Toluol. 

Die weiteren Einsatzstof f daten und die Ergebnisse der Versuche 
. sind Tabelle 3 zu entnehmen. 
20 
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Patentanspruche 

1. Oligomerisierungskatalysator fur Olefine, erhaltlich aus 

5 

a) einer Chromverbindung CrX 3 und der mindestens aquimolaren 
Menge, bezogen auf die Chromverbindung CrX 3 , eines Ligan- 
den L oder einem fertigen Chromkomplex CrX 3 L, in denen 
£ie Gruppen X unabhangig voneinander fur abstrahierbare 
10 Gegenionen stehen und L fur ein 1 , 3 , 5-Triazacyclohexan 

der Formel I steht 



15 



R5 R 2 . 

R9— X— N 

R8 \3 



R4 
Rl_ 



20 in welcher die Gruppen R 1 bis R 9 unabhangig voneinander 

folgende Bedeutungen haben: Wasserstoff oder Si-organi- 
sche oder gegebenenf alls substituierte C-organische Grup- 
pen mit 1 bis 3 0 C-Atomen, wobei zwei geminale oder 
vicinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem funf- oder sechs- 

25 gliedrigen Ring verbunden sein konnen und 

b) mindestens einem aktivierenden Zusatzstoff . 

2. digomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, erhaltlich 
3 0 unter Verwendung eines aktivierenden Zusatzs toffs aus einem 

gegebenenfalls substituierten funf gliedrigen aromatischen 
N-Heterocyclus und mindestens einem Aluminiumalkyl, dessen 
Alkylgruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt 
sein konnen. 



35 



40 



3. Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, erhaltlich 
unter Verwendung mindestens eines aktivierenden Zusatzstof f s , 

4. Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, erhaltlich 
unter Verwendung von mindestens einer Borverbindung und min- 
destens ein Aluminiumalkyl, dessen Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, als akti- 
vierendem Zusatzstoff. 



45 5. 



Oligomerisierungskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass in dem 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexan I 
die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur gegebe- 



WO 00/58319 




PCT/EPOO/02660 



27 

nenfalls substi tuiertes Ci~ bis Ci 2 -Alkyl, C 6 ~ bis Ci 5 -Aryl 
oder C 6 - bis C 8 - Arylalkyl stehen. 

6. Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass in dem 1, 3 , 5 -Triazacyclohexan I die Gruppen 

Ri, R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur gegebenenf alls sub- 
stituiertes Ci~ bis Ci 2 -Alkyl oder C 6 - bis C 8 -Arylalkyl ste- 
hen. 

10 7. Oligomerisierungskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet , dass in dem 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexan I 
die Gruppen R 4 , R 5 , R 6 / R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff oder Methyl stehen. 

15 8. Verfahren zur Herstellung von Oligomeren mit bis zu 30 Koh- 
lenstof f atomen durch Umsetzung eines Olefins oder eines 
Gemischs von Olef inen bei Temperaturen von 0 bis 150°C und 
Drucken von 1 bis 200 bar in Gegenwart eines Oligomerisie- 
rungskatalysators gemaB einem der Anspruche 1 bis 7. 

20 

9. Oligomere, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 8. 

10. Oxoalkohole, erhaltlich durch an sich bekannte Hydrof ormulie- 
rung der Oligomeren gemaB Anspruch 9. 

25 

11. [ (1,3,5 -Tris- (2-n-propylheptyl) -1, 3 , 5 - triazacyclohexan) CrCl 3 ] 

12. [ (1,3,5- A 3 - 1,3, 5- triazacyclohexan) CrCl 3 ] in der A fur ein in 
2 -Position alkylsubstiuertes Alkyl steht. 

30 



35 



40 
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5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

|Y] wir d der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
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6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 
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| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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@ Ethylene oligomerization. 



© Alpha-olefins enriched in 1-hexene are prepared by oligomerizing ethylene in the presence of a catalyst 
comprising (a) a chromium complex containing a coordinating polydentate ligand and, (b) an aluminoxane, in an 
organic solvent. 
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This invention relates generally to the oligomerization/trimerization of ethylene and more specifically to 
the preparation of high quality linear «-olefins from ethylene using a catalyst which includes an aluminoxane 
and a chromium complex containing a coordinating polydentate ligand, such as a 1 ,4,7-triazacyclononane 
derivative. 

The preparation of linear, C 4 to C 30 a-olefin mixtures by ethylene chain growth process using 
triethylaluminum followed by ethylene displacement is well known. The olefin type produced is mainly «- 
olefins, i.e., R-CH-CH 2 , where R is an aliphatic hydrocarbon group, but the product also contains lesser 
amounts of internal olefins, i.e., R-CH = CH-R, where R is an aliphatic hydrocarbon group, and vinylidene 
olefins, i.e., 

R-C(-CH 2 )-R' 

where R and R' are aliphatic hydrocarbon groups. When practiced to produce olefin mixtures containing up 
to 12 carbon atoms, the mixtures are predominantly, i.e., 80 mole percent or more a-olefins. However when 
practiced to produce higher olefins, e.g., containing 14 or more carbon atoms, the amount of internal olefins 
and especially vinylidene olefins, increases sharply such that in the C is -,s olefin range the olefin mixture 
will contain 20 to 55 mole percent vinylidene olefins and 5 to 20 mole percent internal olefins. In some uses 
the internal and vinylidene olefin content of the olefin mixtures is not detrimental. However, it is known that 
vinylidene olefins are readily sulfonated but the detergency and wetting performance of the derived 
sulfonates are inferior to those of sulfonates based on the corresponding linear a-olefins. Similar reserva- 
tions apply to sulfonates of internal olefins. Also, as is well known, the reaction of a-olefins with HBr can 
lead to the 1-bromo or to the 2-bromo derivative depending on the reaction conditions. In the detergent 
industry, the 1-bromo derivatives are of more interest as they provide a route to dialkylamines and hence to 
amine ox.des and quaternary amines. It is reported that any internal olefins present (which in principle are 
more react.ve than a-olefins) will react to form internal bromides. Similarly, vinylidene olefins would rapidly 
add HBr. Hence, an impure a-olefin would lead ultimately to a tertiary amine containing a wide range of 
impurities. Thus, with products obtained by ethylene chain growth, a need often exists to separate internal 
and vinylidene olefins from mixtures containing vinyl, vinylidene and internal olefins which mixtures cannot 
be readily separated by distillation. ' 

Another problem with the chain growth process is that the commercial demand for 1-hexene often 
exceeds the amount which is obtainable from even the most favorable chain growth product distribution. 

All ethylene oligomerization process has now been found which produces high quality a-olefins which 
are unexpectedly enriched in 1-hexene. 

In accordance with this invention there is provided a process for preparing a-olefins, said process 
comprising oligomerizing ethylene in the presence of a catalyst comprising (a) a chromium complex 
containing a coordinating polydentate ligand and (b) an aluminoxane, in an organic solvent. 

Also provided is a catalyst comprising (a) a chromium complex containing a coordinating polydentate 
ligand and (b) an aluminoxane. 

Aluminoxanes for use in the process of the invention can be prepared as known in the art by reacting 
water or water containing materials with trialkylaluminum compounds in proportions of from 0 5 to 12 
equivalents of water and, preferably, 0.8 to 1.0 equivalent of water per equivalent of trialkylaluminum For 
example, Manyik et al U.S. 3.300,458 prepare alkylaluminoxane by passing a hydrocarbon solvent through 
water to form a wet hydrocarbon solvent and mixing the wet hydrocarbon solvent with an alkyl 
aluminum/hydrocarbon solvent mixture in a conduit. 

Schoenthal et al. U.S. 4,730,071 show the preparation of methylaluminoxane by dispersing water in 
toluene using an ultrasonic bath and then adding a toluene solution of trimethyl aluminum to the dispersion 
Schoenthal et al U.S. 4,730,072 is similar except it uses a high speed, high shear-inducing impeller to form 
the water dispersion. 

Edward et al. U.S. 4,772,736 describe an aluminoxane process in which water is introduced below the 
surface of a solution of hydrocarbyl aluminum adjacent to a stirrer which serves to immediately disperse the 
water in the hydrocarbon solution. 

The preparation of alkyl aluminoxanes from R 2 AIOLi formed by reacting AIR 3 and anhydrous lithium 
hydroxide, and R 2 AICI has been reported in the literature, for example, Ueyama et al.. Inorganic Chemistry, 
12, No. 10, 2218 (1973) and Aoyazi et al., Inorganic chemistry, 12, No. 11, 2702 (1973). 

Sinn et al. U.S. 4,404,344 prepare methylaluminoxane by~ adding trimethyl aluminum to a slurry of 
CuSO*'5H 2 0 in toluene. Introducing water as a metal hydrate controls its reactivity with the trimethyl 
alum.num. Kaminsky et al. U.S. 4,544,762 is similar except it uses an aluminum sulfate salt hydrate to 
supply the water. Likewise, Welborn et al. U.S. 4,665,208 describe the use of other metal salt hydrates such 
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as FeSCU'^HbO as a water source in preparing aluminoxane. 



Hydrocarbylaluminoxanes may exist in the form of linear or cyclic polymers with the simplest 
compounds being a tetraalkylaluminoxane such as tetraethylaluminoxane, (C2H5) 2 AIOAI(C2H 5 )2. The com- 
pounds preferred for use are prepared from hydrocarbylaluminum compounds in which the alkyl groups 
5 contain an even number of carbon atoms, e.g., 2, 4, 6, 8, or 10, etc. Using methylaluminoxane can result in 
t*-olelin mixtures which contain odd carbon number a-olefin impurities and tends to produce products 
having longer chain lengths. Preferred aluminoxanes are prepared from trialkyl aluminum compounds such 
as triethyl aluminum, triisobutyl aluminum, tri-n-hexyl aluminum, and tri-octyl aluminum. Of these, the more 
preferred are the compounds having C6 or higher alkyl groups which have better solubility in the 
w hydrocarbon solvent reaction medium. The aluminoxanes used to form the catalyst are preferably contained 
in organic solvents in concentrations of from 0.3 to 30 weight percent of total solvent plus aluminoxane. 

A trialkylaluminum compound can also be included in the catalyst (0.1 to 1.0 mole per mole of 
aluminoxane). 

The chromium complexes which, upon mixing with an aluminoxane, catalyze ethylene oligomerization 
75 and trimerization in accordance with the process of the invention can be represented by the formula: LCrX 3 
or LCrX 2 , where L is a coordinating polydentate ligand and X represents anions which can be the same or 
different. 

By a coordinating ligand is meant that the ligand sterically encumbers the chromium atom to such an 
extent that the rate of chain propagation is decreased so that oligomerization rather than polymerization 

20 occurs. For example, ligands which occupy three neighboring coordination sites about an octahedral 
chromium atom. Examples of such preferred coordinating polydentate ligands are cyclic polyamine ligands 
which are represented by the abbreviation: A-NR-B, where A is an integer of 9 to 18, B is an integer of 3 to 
6, and R is a Ci to Cio alkyl group such as a methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl or higher alkyl group 
or a Cs to C20 aromatic group such as benzyl. The abbreviations, such as 9-NR-3, 10-NR-3, or 12-NR-4, 

25 used for the amine ligands correspond to those used for crown ethers because they are their nitrogen 
analogues. For example, 9-NR-3 denotes a nine membered ring with 3 nitrogens. The most preferred 
coordinating polydentate ligands are facially coordinating tridentate ligands such as 9-NMe-3. Such 
sterically demanding ligands permit both ethylene oligomerization and trimerization while inhibiting ethylene 
polymerization. Other suitable facially coordinating tridentate ligands include poly-(pyrazolyl) borates of the 

30 type: RB(P Z ) 3 anions, where R is as defined above and P 2 is pyrazole or a substituted pyrazole such as 3,5- 
dimethyl pyrazole (see P. Trofimenko, Prog. inorg. Chem, 1986, 34, 115-210. By polydentate is meant that 
the ligand contains multiple donor atoms for coordination with chromium. 

Examples of suitable anions, X, include, but are not limited to, halides (Cl~, Br~, l~, F~), alkoxides 
(OR"), carboxylates (0 2 CR~), or Oxo(0~ 2 ). These anions are initially the anion portion of the chromium 

35 compounds used to make the complex. The chromium in the compounds is initially in the oxidation state of 
O to VI and is preferably in the oxidation state of II, III or IV. Suitable chromium compounds are those which 
will provide the complex with active catalytic species for the oligomerization/trimerization reaction under the 
reaction conditions. For example: those which provide chromium complexes such as (9-NMe-3)CrCl3, HB- 
(3,5-Me2P)3CrCI 3 , [(14-NH-4)CrCI 2 ]CI (or oxo-bridged dimer such as [LCrCbbO, where L is a tetradentate 

40 ligand), (9-NMe-3)Cr(0R) 3 , (9-NMe-3)Cr(0 2 CR) 3 , and (9-NMe-3)Cr0 3 . 

Preferred ligands for complexing with the chromium compounds are the alkyl substituted 1,4,7- 
triazacyclononanes. For example, 1 ,4,7-trialkyl 1 ,4,7-triazanonanes which have the structure: 



where each R can be the same or different Ci to Cio alkyl or Cs to C20 aromatic groups. All especially 
55 preferred ligand is 1 ,4,7-trimethyl-1 ,4,7-triazanonane. This ligand is commercially available. 

The chromium complexes can be prepared according to procedures set forth in the literature. For 
example (9-NMe-3)CrCI 3 , where Me is methyl, as per K. Wieghart et al., Inorg. Chem. 1982, 21, 3086 and 
(9-NMe-3)CrBr 3 as per P. Chaudhuri et al., Inorg. Chem. 1987, 26, 3302. — 
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The chromium complex and aluminoxane are combined in proportions to provide Al/Cr molar ratios of 
from 1:1 to 10,000 to 1 and, preferably, from 5:1 to 500 to 1. For longer catalyst life, the catalyst 
components are combined in situ under ethylene pressure just prior to use in the 
ohgomerization/trimerization reaction. Amounts of 0.001 mmole or more of chromium catalyst are effective 
5 to catalyze the reaction. 

The reaction is carried out in an inert solvent. Any inert solvent can be used. The preferred solvents are 
aliphatic and aromatic hydrocarbons and halogenated hydrocarbons such as, for example toluene xylene 
ethylbenzene, cumene, mesitylene, heptane, cyclohexane, methylcyclohexane, 1-hexene 1-octene' 
chlorobenzene, and dichlorobenzene. The amount of solvent is not particularly critical and generally ranges 
w from 50 to 99 wt. percent of the initial reaction mixture. 

Reaction temperatures and pressures affect the chain length of the product and are selected to 
optimize the amount of the desired products. Higher temperatures provide lower carbon number products 
and higher ethylene pressures favor the production of longer chain length products including some 
polyethylene. In general, reaction temperatures can range from 35" to 200' C and, preferably, 95' to 
15 150' C. Ethylene pressures can range from atmospheric to 3000 psig and, preferably 100-1500 psig 

The process produces chain growth products which are a Schulz-Flory distribution of C4-C30 a-olefins 
except that 1-hexene is selectively enriched which provides an economically attractive means of producing 
tn.s a-olefin which .s a widely used comonomer in linear low density polyethylene production. The process 
has the further advantage of producing a-olefin products without the formation of significant amounts of 
vinyhdenes or polyethylene which tends to deactivate the catalyst and cause other operational problems. 

Besides oligomerizing ethylene, co-oligomers of ethylene with minor amounts of other a-olefins such as 
propylene or butene-1 can also be prepared. 

The invention is further illustrated by, but is not intended to be limited, to the following examples 
All operations involving the use of catalyst components were conducted under an inert atmosphere 
Heptane, chlorobenzene, and toluene were freshly distilled under nitrogen from calcium hydride phos- 
phorus pentoxide, and sodium benzophenone ketyl, respectively. Triisobutylaluminum, trihexylaluminum 
and methylalum.noxane were commercial products of Ethyl Corporation and were used as received 1 4 7- 
tnrnethyl-l,4,7-triazacyclononane (9-NMe-3), 1-4.7-triazacyclononane (9-NH-3), and 1 ,4,7-trithiacyclononane 
(9-S-3) were purchased from Aldrich and used as received. (9-NMe-3)CrCI 3 , (9-NMe-3)CrBr 3 , (9-NH-3)Cr- 
(CO) 3 , and CrCI 3 ^Pyridine were prepared according to literature procedures. Ethylene is polymer grade 
from Matheson and was used without further purification. 

Preparation of n-Hexylaluminoxane, NHAO 

The reaction was carried out in an 1 L three-necked round-bottom Morton flask equipped with a 
mechanical stirrer, a thermometer, and a rubber septum. To this flask containing a solution of trihex- 
ylalum.num (59.3 g, 0.200mol) in toluene (129 g) with vigorous stirring, was added distilled water (3.10 ml 
H 2 0/Al molar ratio - 0.86) using a syringe pump over a period of 45 minutes. The temperature was 
maintained at 10-15 °C by applying an ice bath. After water addition was complete, the solution was stirred 
at 50 "C for one additional hour and then allowed to air cool slowly. Since there was little or no insoluble 
material formed, a quantitative yield is assumed and Al wt percent is calculated to be 2.87 % which agrees 
well w.th analysis. The solution was transferred and stored under inert atmosphere for subsequent reactions 
The NHAO solution thus obtained remained active after up to 6 months of its preparation The 
isobutylaluminoxane solutions (IBAO) were prepared analogously except in n-heptane instead of in toluene. 

Ethylene Oligomerization (Examples 1 ■ 1 5 and Comparisons 1-4 

All reactions in Table I, unless otherwise noted, were carried out using the following exemplary 
procedures in which the specific process parameters and results described are those of Example 4 

Into a 300 ml Parr reactor equipped with a stirring shaft, a thermocouple, a dip tube and a cooling coil 
was charged in a drybox a mixture of (9-NMe-3)CrCI 3 (33 mg, 0.1 mmol), pentadecene (0.36 g, as internal 
reference for GC analysis), and toluene (100 ml). Into a 75 ml charging-bomb, which was connected to the 
dip tube of the Parr reactor at one end, was charged the above-prepared NHAO in toluene (7.53 g solution 
8.0 mmol Al). Alter sealing, the charging-bomb-connected reactor was transferred out of the drybox 
connected to an ethylene cylinder at the other end of the charging-bomb, and heated to 105" C Catalyst 
component mixing was carried out by pressing the NHAO solution in the charging-bomb into the reactor 
using ethylene gas, and in the meantime, the reactor was pressurized. The ethylene oligomerization 
react.cn proceeded immediately at 105' C under 425 psig ethylene pressure and was continued for 30 
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minutes with constant ethylene feeding to maintain the pressure. The reaction was then terminated by 
pressing an aqueous solution of potassium hydroxide into the reactor to deactivate the catalyst. Ethylene 
consumption was 32 grams as determined by weighing the ethylene cylinder. The reactor was then cooled 
to <10°C, vented and a sample was withdrawn for capillary GC analysis which showed a product 
5 distribution (weight percent) as follows: C*:9.4%, C & :39.3%, C 8 :10.0%, Ci 0 :8.5%, Ci 2 :6.9%, C 14 :6.0%, 
Cig:5.0%, Ci 8 :4.0%, C 2 o + :10.9%. The weight of Cs-Cis fractions was used to calculate Schulz-Flory 
distribution coefficient £ ( = 0.41) by fitting the following simplified Schulz-Flory equation: 

X p = j8/(1 +£) p 

10 

where X p = mole fraction of C 2p + 2 olefin 

The weight of and C 2 o + fractions was then obtained by extrapolation from Schulz-Flory distribution. The 
weight of Cg fraction was calculated using measured response factor which was obtained from mimic 
experiments to simulate the operational loss. The selectivity of linear a-olefin was 85-95% with major 
75 impurities being paraffins, internal olefins and cyclic olefins. 
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Comparison 1 shows that for any given system at too low a temperature, only polymer results 
Comparisons 2-4 show the need for alkyt substitution of the heteroatoms to provide an effective coordinat- 
ing polydentate ligand in the chromium complex which provides oligomerization rather than polymerization 
Oligomenzat.on is believed to result from the difficult access of ethylene to the active catalyst sites which is 
afforded by such polydentate ligands. The amount of C 6 actually produced (trimerization) is, as shown by 
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the* last two columns in Table I, much greater than what is predicted by calculation. Also, the process of the 
invention favors the production of lower carbon number products compared to the prior art chain growth 
process on aluminum alkyls which provides products with a Poisson distribution of carbon numbers. When 
the prior art process is operated to peak the Poisson distribution at the lower carbon numbers (Cs-Cg) the 
5 products still include large amounts of the long chain olefin (Cio + ) and such products contain significant 
amounts of undesirable vinylidene isomers of such long chain olefins. 

Claims 

w 1. A process for preparing a-olefins, said process comprising oligomerizing ethylene in the presence of a 
catalyst comprising (a) a chromium complex containing a coordinating polydentate ligand and, (b) an 
aluminoxane, in an organic solvent. 

2. The process of claim 1 wherein said chromium complex has the formula LCrX 3 or LCrX 2 where L is the 
15 coordinating polydentate ligand and X represents anions which can be the same or different. 

3. The process of claim 2 wherein L is a cyclic polyamine ligand represented by A-NR-B, where R is a Ci 
to C10 alkyl or a Ce to C20 aryl group, A is an integer from 9 to 18 and B is an integer from 3 to 6, or a 
poly(pyrazolyl)borate anion of the type RB(P 2 ) 3 where R is a C1 to Ci 0 alkyl group and P z is a pyrazole 

20 or a substituted pyrazole. 

4. The process of claim 3 wherein said ligand is a 1 ,4,7-trialkyl-1 ,4,7-triazacyclononane. 

5. The process of claim 1 wherein the oligomerization is conducted at a temperature of from 35° to 
25 200 °C and at an ethylene pressure of from atmospheric to 3000 psig. 

6. The process of claim 1 wherein the catalyst is formed by combining the chromium complex and the 
aluminoxane in an ethylene atmosphere. 

30 7. A catalyst comprising (a) a chromium complex containing a coordinating polydentate ligand and (b) an 
aluminoxane. 

8. The catalyst of claim 7 wherein said chromium complex has the formula LCrX3 or LCrX 2 where L is the 
coordinating polydentate ligand and X represents anions which can be the same or different. 

35 

9. The catalyst of claim 8 wherein L is a cyclic amine ligand represented by A-NR-B, where R is a Ci to 
C10 alkyl or a C 6 to C20 aryl group, A is an integer from 9 to 18 and B is an integer from 3 to 6, or a 
poly(pyrazolyl)borate anion of the formula RB(P Z ) 3 where R is a Ci to C10 alkyl group and P z is a 
pyrazole or a substituted pyrazole. 

40 

10. The catalyst of claim 9 wherein said ligand is a 1 ,4,7-trialkyl-1,4,7-triazacyclononane. 
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of a chromium compound and a 1 ,3,5-triazacycIohexane and the polyolefin product comprises at least 70 mo!e% of trimer. The polyolefin 
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OLIGOlVrERISATFON PROCESS 

This invention relates to a process for oligomerising olefins and, in particular, to a 
process for the trimerisation of olefins using catalyst compositions comprising a source 
of chromium. 

Methods of oligomerising unsaturated hydrocarbons including inter alia 
trimerising olefins using chromium containing catalysts are well known. For example, 
EP-A-0780353 describes a process for oligomerising olefins using a catalyst system 
comprising a chromium source, a pyrrole-containing compound and a metal alkyl. The 
catalyst system is supported on an inorganic oxide. Suitable trimerisation olefins are 
disclosed as C2-C30 olefins e.g ethylene, propylene, the butenes, 1-pentene, 4-methyl-l- 
pentene, 1-hexene, 1-heptene, the four normal octenes, the four normal nonenes, 
vinylcyclohexane and mixtures thereof More specifically, this reference discloses the 
trimerisation of ethylene to 1-hexene, 1,3 -butadiene to 1,5-cyclooctadiene, or the co- 
trimerisation of ethylene and hexene to form 1-decene or 1-tetradecene. 

US 5137994 describes a method of producing a copolymer of ethylene and 1- 
hexene in which ethylene is simultaneously trimerised to 1-hexene which is 
copolymerised with further aliquots of ethylene in the presence of a bis-triarylsilyl 
chromate compound. 

US 5087789 describes the oligomerisation of propylene and/or ethylene in the 
presence of a chromium catalyst on an aluminophosphate support and a selectivity 
modifier. 

In an article entitled "Selective Trimerization of Olefins with 1,3,5- 
Triazacyclohexane Complexes of Chromium" by Randolf D Kohn et al based on a 
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presentation at "The XVIIIth International Conference on Organornetallic Chemistry" 
held in Munich, Germany on 16-21 August 1998, the authors propose a mechanism for 
the trimerisation of 1-hexene using a 1,3,5-triazacyclohexane chromium catalyst 
activated with MAO. 

Suprisingly, it has now been found that alpha-olefins having 8 to 36 carbon atoms 
can be oligomerised using a chromium based catalyst under specific reaction conditions 
to give a product predominating in trimers. The improved selectivity to trimers allows 
the product to be hydrogenated to lubricating oils. 

Accordingly, the present invention provides a process for the oligomerisation of 
C8-C36 alpha-olefins to give a polyoiefin product comprising trimer which process 
comprises contacting the C8-C36 alpha-olefm with a catalyst in a solvent at a 
temperature below 20°C wherein the catalyst comprises a complex of a chromium 
compound and a 1,3,5-triazacyclohexane and the polyoiefin product comprises at least 
70 mole% of trimer. 

By trimer is meant a polyoiefin product formed by the reaction of three alpha- 
olefin molecules For example, 1-octene, 1-decene, 1 -dodecene can trimerise to give 
olefin products containing 24, 30 and 36 carbon atoms respectively. 

The alpha-olefin that may be trimerised according to the process of the present 
invention preferably has 10 or more carbon atoms and more preferably has from 10-30 
carbon atoms. The alpha-olefin may be a straight or branched chain olefin. Specific 
examples of suitable alpha-olefins include octene-1, decene-1, dodecene- 1, hexadecene- 
1, octadecene-1 and eicosene. 

The process of the present invention selectively converts an alpha-olefin to 
trimers. The selective conversion of alpha-olefin to trimer is preferably at least 80 mol% 
e.g 80-99 mol%, preferably at least 90 mol%, more preferably at least 95 mol%, 
especially at least 98 moi%. The yields of dimers, tetramers or other oligomers are 
reduced compared with known oligomerisation processes. 

The trimerisation catalyst used in the process of the present invention is a 
complex of a chromium compound and a 1,3,5-triazacyclohexane (hereinafter referred to 
as a chromium/triazacyclohexane catalyst). Preparation of such a complex is illustrated 
in the reaction scheme tiiven below:- 
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R — NH 2 + CH 2 0 




(R 3 TAC) 



R 



(THF) 3 CrCI 3 



R 




CI 



CI 



[(R 3 TAC)CrCI 3 ] 



The 1,3,5-triazacycIohexane may be prepared by known processes in the art e.g 
by reacting a primary amine with formaldehyde. In the above reaction scheme the R 
group of the primary amine is suitably a hydrocarbyl group, such as an alkyl, cycloalkyl, 
aryl, alkaryl or aralkyl group. The hydrocarbyl group may have from 6 to 12 carbon 
atoms. Preferably, the hydrocarbyl group is selected from a dimethyl hexyl, n-octyl, 
methyl benzyl, dimethyl undecanyl and n-dodecanyl group. The R group in the 1,3,5- 
triazacyciohexane compound will correspond to the R group in the reactant amine. For 
example, where n-octyl amine is used as the amine reactant i.e. where R is n-octyl, the 
1,3,5-triazacycIohexane compound produced will be tri-n-octyI-l,3,5-triazacyclohexane. 
This 1,3,5-triazacyclohexane compound will hereafter be abbreviated as 'R 3 TAC for 
convenience. 

To produce a chromium complex of R 3 TAC, R3TAC is reacted with a chromium 
compound in the presence of a solvent. Suitable chromium compounds include those 
chromium compounds having labile ligands e.g. chromium halides such as chromium 
chlorides having labile ligands. Suitable labile ligands are those capable of being replaced 
by R3TAC e.g tetrahydrofuran (THF). A suitable chromium compound is e.g. a complex 
of tetrahydrofuran with chromium trichloride ((THF) 3 CrCI 3 ). 



3 



1A1_I_> 



10 



15 



25 



WO 00/3421! 

PCT/GB99/040I0 

The solvent used for carrying out the reaction of R 3 TAC with the chromium 
compound is suitably a saturated hydrocarbon e.g. an aliphatic or aromatic hydrocarbon. 
Preferably, the saturated hydrocarbon is n-hexane, cyclohexane, benzene or toluene. The 
reaction may be carried out by refluxing a solution containing the chromium compound 
and the R 3 TAC The resultant (R 3 TAC)chromium complex can be recovered by 
removing the solvent under vacuum and purifying the product by column 
chromatography. In the above reaction scheme (THF) 3 CrCl 3 is refluxed with R,TAC in 
e.g. equimolar amounts. The final chromium complex obtained and usable as a catalyst 
in the trimerisation process of the present invention is (R 3 TAC)CrCI 3 . 

In the oligomerisation process of the present invention the alpha-olefin is 
contacted with a (R 3 TAC)chromium complex in the presence of a solvent. The catalyst 
may be activated by a modifier such as an alkyl alumoxane. Preferably, the alumoxane is 
methyl alumoxane (MAO). The solvent is suitably a saturated hydrocarbon or an 
aromatic solvent which does not actively participate in the reaction. Examples of 
solvents that may be used include n-hexane, n-heptane, cyclohexane, benzene, toluene 
and the xylenes. The contacting of the alpha-olefin and the chromium/triazacyclohexane 
catalyst is suitably carried out in an atmosphere inert under the process conditions such 
as eg nitrogen, argon and the like. 

The oligomerisation process is carried out at relatively low temperatures of less 
20 than 20°C, suitably in the range from about -3 0°C to +20°C, preferably in the range from 
about -25 to +5°C, eg 0°C At temperatures of the order of about 0°C, the trimerisation 
reaction goes through to completion with minimum deactivation of the 
chromium/triazacyclohexane catalyst. 

The process of the present invention may be carried out by initially mixing a 
solution of the alpha-olefin and the chromium/triazacyclohexane catalyst, cooling this 
solution down and then gradually adding a solution of the catalyst modifier to this 
mixture whilst allowing the reaction mixture to warm up. During the warming up of the 
reaction mixture, it may change colour. The reaction mixture so formed is then 
neutralised by the addition of a strong acid, eg hydrochloric acid thereto. This results in 
a biphasic mixture comprising an aqueous and an organic phase. The biphasic mixture is 
separated eg using a centrifuge to recover the organic phase. The organic phase is dried 
and the mol % of trimers in the polyolefin product is determined e.g. by gas 
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chromatography. 

The polyolefin product may then be catalytically hydrogenated to form lubricating 
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oils. The hydrogenation may be carried out in solution. The catalyst may be any suitable 
hydrogenation catalyst, but is preferably, a palladium catalyst supported on activated 
carbon or a Raney nickel catalyst. The hydrogenation is suitably carried out at elevated 
pressure, eg from about 2000-10000 KPa, preferably from about 4500-8000 KPa. The 
hydrogenation reaction is suitably carried out at a temperature in the range from 15- 
200°C, preferably from about 30-70°C. The duration of the hydrogenation reaction may 
be a few minutes to several days. After the hydrogenation reaction is complete, the 
reaction mixture is cooled down, depressurised and the solvent used removed by vacuum 
distillation. The purity of the hydrogenated product can be determined by gas 
chromatography and the viscosity of the resulting lubricant measured by rotary 
viscosimetry. 

The nature of the hydrocarbyl group, R, in a catalyst complex such as 
(R 3 TAC)CrCl 3 does not seem to affect or influence the selectivity to the desired trimers 
but it does have some effect on the distribution of isomers in the trimeric product. This 
enables the viscosity of the lubricating oil to be controlled. 

The process of the present invention is further illustrated with reference to the 
following Examples: 

A. Catalyst preparation 

Chromium compounds L 3 CrCI 3 (where L 3 represents a tridentate ligand) are 
prepared by refluxing a solution of 0. 1 mmol of a ligand L 3 and 0. 1 mmol (THF) 3 CrCI 3 
(where THF represents a tetrahydrofiiranyl group) in toluene (10 ml) for 1 hour. The 
solvent is thereafter removed under vacuum and the resultant chromium complex of THF 
is purified using column chromatography. 

B. Catalytic Experiments — General Procedure 

General: All experiments were carried out under argon as the inert gas atmosphere using 
standard Schlenk-technique. 

Catalysis experiments: A chromium compound, L3CrX3 (where X is a halogen, 0.05 
mmol) were dissolved in toluene (10 ml). An internal standard (n-heptane, cyclohexane) 
was added where indicated to the resulting purple solution. 10 ml of the olefin to be 
trimerised were added and the reaction mixture was cooled down to -25°C using a 
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cooling bath. An MAO (methyl alumoxane) solution (10% in toluene, 5.0 mmol, ex 
Witco) was added dropwise to the above purple solution via a syringe. The reaction 
mixture was then allowed to warm up in a second bath to reaction temperature of 0°C so 
as to commence the trimerisation reaction and was stirred for the specified reaction time. 
During the warming up, the mixture turned from purple to blue to green. The green 
solution.was active in trimerisation of olefins. As the solution turns into brownish the 
activity decreases. 

Workup: An aqueous solution of 2N HC1 (10 ml) was added to the reaction mixture . 
The resulting biphasic mixture comprising an aqueous and an organic phase was 
separated using a centrifuge. The organic phase was recovered, dried and the conversion 
was determined using Gas Chromatography. 

The results of these Examples are summarised in Tables 1. 1 and 1.2 below in which the 

following abbreviations have been used: 

Me 2 Hex - Dimethyl hexyl 

Oc - n-Octyl 

MAO - Methyl alumoxane 

Catalytic experiments 
Table. I.I: Reaction Conditions: 



Run No. 


1 


2 


ligand 


(Oc) 3 TAC 


(Me,He\) 3 
TAC 


n (L 3 CrCl 3 ) 


0.05 


0.05 


(mmol) 






n MAO 


5.00 


5.00 


(mmol) 






Standard (g) 


n-heptane 


n-heptane 




(0.45) 


(1-01) 


Starting 


1-decene 


1-dodecene 


materia! 


(10) 


(20) 


(ml) 






Solvent 


toluene 


toluene 


(ml) 


(10) 


(9) 


Temp. (°C) 


0 


0 
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Table. 1.2 Results 



Run No. 


I 


Time (hours) 


3 


23 


48 




m (dimer) 


0 


0.01 


0.03 




m (trimer) 


0.02 


2.4 


7.71 




m (tetramer) 


0 


0 


0 




mol% trimer * 


100 


98 


92 
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Run No. 


2 


Time (hours) 


0.4 


2 


4 


16.5 


m (dimer) 


0 


0 


<0.01 


<0.01 


m (trimer) 


0.19 


0.57 


5.17 


7.00 


m (tetramer) 


0 


0 


0 


0 


mol% trimer * 


99 


99 


95 


93 



5 

* based on the mol % of dimers and tetramers formed. 
Hydrogenation experiments: 

Trimers of 1-decene and 1-dodecene prepared by the process of the present invention 
using different chromium/triazacyclohexane catalysts were hydrogenated to lubricating 

10 oils. Any solvents and internal standards used were removed from the trimer product by 
vacuum distillation. The residual organic phase was diluted with the same amount of 
cyclohexane and a hydrogenation catalyst (Pd on activated carbon, 5 % Pd, ex Fluka, 
0.01 g for 1 g of the trimerised product) was suspended in the solution of the organic 
phase in an autoclave. The autoclave was pressurised with hydrogen (7000 KPa (70 

15 bar)) and heated up to 50°C for 18 hours. The reaction mixture was then cooled down 
to room temperature, the autoclave was depressurised, and the solvent was removed by 
vacuum distillation. The purity of the products was determined by Gas Chromatography 
and the viscosity thereof by rotary viscosimetry (ISO 3 104: 1994). The viscosity, 
viscosity index (VI) and pour points of the lubricating oils are given in Table 2 below. In 
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the Table the C36 alkene product was obtained by the trimerisation of 1-dodecene and 
the C30 alkene products were obtained by the trimerisation of 1-decene. Table 2 also 
shows the viscosity, viscosity index (VI) and pour point measurements of polyalpha- 
olefin (PAO) lubricating oils. The PAO's are prepared by hydrogenation of the olefinic 
5 product resulting from the conventional oligomerisation of alpha-olefins using a BF3- 
alcohol catalyst. In Table 2, PAO(Feluy) is a commercially available polyalpholefin from 
Feluy under the tradename Durasyn 164. From Table 2 it can be seen that the lubricating 
oils of the present invention have higher i.e. superior viscosity index (VI) than the 
polyalpha-olefins lubricating oils prepared by conventional processes. In the Table the 
10 following abbreviations were used. 

Me 2 Hex 1,5-dimethylhexyl 
EtHex 2-ethylhexyl 
Benzyl 



Table 2 



Lubricating Oil 


Catalyst 


Viscosity 40° C 
(cSt) 


Viscosity 
100° C 
(cSt) 


VI 


Pour 
Point 
micro 


PAO 


BF 3 -alcohoI 


17.5 


4.0 


124 


-72 


PAO (Feluy) 


BF 3 -alcohol 


17.0 


3.9 


120 


-65 


C36 alkene 


(Me 2 Hex) 3 TACCl 3 /MAO 


18.3 


4.3 


150 


-30 


C30 alkene 


(Me 2 Hex) 3 TACCI 3 /MAO 


12.2 


3.2 


126 


-69 


C30 alkene 


(EtHex) 3 TACCI 3 /MAO 


13.0 


3.3 


131 


not 

measured 


C30 alkene 


(Me2Hex) 3 TACCl 3 /MAO 


1 1.8 


3.1 


130 


not 

measured 


C30 alkene 


(Bz) 3 TACCI 3 /MAO 


12.3 


3.2 


126 


not 

measured 


C30 alkene 


(Bz) 3 TACCl 3 /co-MAO 


12.1 


3.2 


137 


-60 
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Claims: 



5 



10 



15 



1 A process for the oligomerisation of C8-C36 alpha-olefins to give a polyolefin 
product comprising trimer which process comprises contacting the C8-C36 alpha-olefin 
with a catalyst in a solvent at a temperature below 20°C wherein the catalyst comprises a 
complex of a chromium compound and a 1,3,5-triazacyclohexane and the polyolefin 
product comprises at least 70 mole% of trimer. 

2. A process according to claim 1 wherein the C8-C36 alpha-olefin is selected from 
the group consisting of octene-1, decene-1, dodecene-1, hexadecene-1, octadecene-1 
and eicosene 

3. A process according to claim 1 or claim 2 wherein the polyolefin product 
comprises at least 80% of trimer. 

4. A process according to claim 3 wherein the polyolefin product comprises at least 
90% of trimer. 

5. A process according to any one of claims 1 to 4 wherein the 1,3,5- 
triazacyclohexane is of the formula 



wherein R is a hydrocarbyl group. 

6. A process according to claim 5 wherein R is selected from the group consisting 



R 



R 
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of dimethylhexyl, n-octyl, methylbenzyl, dimethylundecanyl and n-dodecanyl 

7. A process according to any one of claims I to 6 wherein the catalyst is a compl, 
of a 1,3,5-triazacyclohexane and a chromium halide 

8. A process according to claim 7 wherein the chromium halide is a chromium 



9. A process according to any one of claims 1 to 8 wherein the catalyst additionally 
comprises an alkyl alumoxane. 

1 0. A process according to any one of claims 1 to 9 wherein the process is carried 
out at a temperature of from -25 to 5°C 

11. A polyolefin product produced by the process of any one of claims 1 to 10 

12. A process for producing a lubricating oil wherein said process comprises 
catalytically hydrogenating a polyolefin product produced by any one of claims 1 to 10 

13. Use of a polyolefin product produced according to any one of claims 1 to 10 in 
the manufacture of a lubricating oil. 



chloride. 
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I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandfeile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, ge/ten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie kerne Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-25 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -7 mit Telefax vom 05/06/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleoid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

H Anspruche, Nr.: 2, 3, 4, 9, 10 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unterPunkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Fesfstellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stuteung dieser Fesfstellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmfe angefuhrte Unterlagen 

1 . Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / Oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der infernationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daf3 die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkten V und VI 



Die folgenden im intemationalen Recherchenbericht angegebenen Dokumente wurden fur 
die Priifung der vorliegenden Anmeldung als relevant betrachtet. Ihre Numerierung wird 
wahrend des ganzen Verfahrens beibehalten : 

D1: CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 129, no. 18, 2. November 1998 (1998-11-02) & 
JP 10 231317 A (MITSUBISHI CHEMICAL INDUSTRIES LTD., JAPAN) 2. 
September 1998 (1998-09-02) 

D2: EP-A-0 537 609 (ETHYL CORP) 21 . April 1 993 (1 993-04-21 ) in der Anmeldung 
erwahnt 

D3: WO 00 3421 1 A (BP CHEMICALS LIMITED, UK) 15. Juni 2000 (2000-06-15) 
I. Neuheit 



1.1 Das Dokument D1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren aus a- 
Olefinen in Gegenwart eines Katalysators, erhaltlich aus einem Vanadium- oder 
Chromkomplex der Formel MCI 3 L (M = V, Cr) und einem Aluminiumalkyl. Bei dem 
Ligand L handelt es sich entweder urn 1,3,5-Tri(isopropyl)-1,3,5-triazacyclohexan 
oder urn 1 ,3,5-Tri(methyl)-1 ,3,5-triazacyclohexan, welche Liganden unter den 
Umfang der im Anspruch 1 angegebenen Formel (I) fallen (mit R^R 3 = Isopropyl oder 
Methyl und R 4 -R 9 = H). Von diesen Katalysatorsystemen unterscheidet sich aber der 
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung dadurch, daf3 die erfindungsgemaBen 
Oligomerisierungskatalysatoren einen unterschiedlichen aktivierenden Zusatzstoff 
enthalten. Durch die Erlauterung dieses Merkmals (d.h. durch die Einfugung des 
Gegenstandes des urspriinglichen Anspruchs 2 in neuen Hauptanspruch 1) ist der 
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gegeniiber D1 neuheitlich abgegrenzt 
worden. Daher kann der Gegenstand der Anspruche 1-4 als neu gegeniiber dem 
Inhalt von D1 erachtet werden. 

Folglich ist das Verfahren zur Herstellung von Oligomeren durch Verwendung eines 
der erfindungsgemaBen Katalysatoren auch als neu gegeniiber D1 zu betrachten. 
Somit kann die Neuheit des Gegenstandes des Anspruchs 7 gegeniiber D1 
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auch anerkannt werden. 

Die Verbindungen, die in den Anspruchen 5 und 6 beansprucht werden, betreffen 
bestimmte Ausfuhrungsbeispiele der erfindungsgemaB verwendeten 
Chromkomplexe, die im Dokument D1 nicht offenbart sind. Daher kann der 
Gegenstand der Anspruche 5 und 6 auch als neu gegenuber dem Inhalt von D1 
erachtet werden. 



1.2 Im Dokument D2 wird ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren, wobei der 
Katalysator aus einem Alumoxan und einem Chromkomplex erhaltlich ist, welcher 
Komplex einen koordinierenden Polydentatliganden tragt. Von diesem Katalysator 
unterscheidet sich der Gegenstand der vorliegenden Anmeldung dadurch, daB der 
Polydentatligand des erfindungsgemaB verwendeten Chromkomplexes nur 1 
Kohlenstoffatom statt 2 in den Liganden von D2 (s. Seite 3, Zeilen 43-53) zwischen 
den koordinierenden Stickstoffatomen enthalt (Triazacyclohexan, erfindungsgemaB, 
und Triazacyclononan in D2). Daher kann der Gegenstand der Anspruche 1-8 
und 11- 12 als neu gegenuber dem Inhalt von D2 erachtet werden. 

1. 3 Da das Dokument D3 nach dem Anmeldungsdatum (25.03.00) der vorliegenden 
Anmeldung veroffentlicht wurde, wird besagtes Dokument nicht als Stand der 
Technik unter Rule 64.1 PCT betrachtet. 

Die Neuheit des Gegenstandes der vorliegenden Anspruche wird aber von dem 
Inhalt von D3 vorweggenommen, da das besagte Dokument die Verwendung eines 
ahnlichen Katalysatores fur die selbe Reaktion beschreibt. Daher ware D3 im 
Rahmen eines eventuellen regionalen europaischen Verfahrens ein Dokument, 
welches unter Art. 54(3) EPU fiele. 

1.4 Zusammenfassend ist festzustellen, daB die neuen Anspruche 1-7, nach den vom 
Anmelder durchgefuhrten Anderungen, den Anforderungen des Art. 33(2) PCT 
entsprechen. 
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II, Erfinderische Tatiqkeit 

Die von der Anmeldung zu losende Aufgabe kann so angesehen werden, 
kostengunstig erhaltiche und bestandige Oligomerisierungskatalysatoren 
bereitzustellen, welche eine hohe Aktivitat und eine gute Selektivitat beziiglich 
niedermolekularen Oligomeren aufweisen. 

Das Dokument D1, das als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird, 
offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren aus a-Olefinen in Gegenwart 
eines Katalysators, erhaltlich aus einem Aluminiumalkyl und einem Vanadium- oder 
Chromkomplex der Formel MCI 3 L (M = V, Cr) mit 1,3,5-Tri(isopropyl)-1,3,5- 
triazacyclohexan oder 1 f 3,5-Tri(methyl)-1 ,3,5-triazacyclohexan als Ligand L. 

Die in der Anmeldung fur die obengenannte Aufgabe vorgeschlagene Losung besteht 
darin, Chromkomplexe der Formel CrCI 3 L herzustellen, in denen L fur ein 1,3,5- 
Triazacyclohexan steht, und sie in einem Katalysatorsystem einzusetzen, in dem 
diesen Komplexen ein aktivierender Zusatzstoff zugegeben wird, welcher Zusatzstoff 
entweder in einem ggf. substituierten funfgliedrigen aromatischen N-Heterocyclus 
und einem Aluminiumalkyl oder in einem Alkylalumoxan besteht. 

Durch die vom Anmelder vorgebrachte Beweisfuhrung ist nachgewiesen worden, daf3 
die erfindungsgemaBen Oligomerisierungskatalysatore unerwartete Vorteile 
gegenuber den nachstliegenden Katalysatorsystemen von D1 hervorrufen. Mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren und den dabei verwendeten erfindungsgemaBen 
Katalysatoren lassen sich namlich hohere Selektivitaten und Ausbeuten, 
insbesondere an Olefinen mit 6 Kohlenstoffatomen, erzielen. 
In keinem Dokument des obengenannten Standes der Technik ist irgendein Hinweis 
zu finden, daf3 die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme solche Vorteile 
hervorrufen konnten. Daher beruht der Gegenstand der vorliegenden Anmeldung 
gemaB neuen Anspruchen 1-7 auf einer erfinderischen Tatigkeit und diese 
Anspruche entsprechen somit den Anforderungen des Art. 33(3) PCT. 
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Zu Punkt VII 



Beim Eintreten ins regionale Europaische Verfahren sollte das. Dokument D1 in der 
Beschreibung erwahnt und kurz diskutiert werden (Regel 27(1 b) EPU). 



Zu Punkt VIII 



Die folgenden Einwande betreffs mangelnder Klarheit sollten im Rahmen eines zukunftigen 
regionalen Europaischen Verfahrens behandelt werden. 



1 . Die Beschreibung soli an die neuen geanderten Anspruche angepaBt werden. Dies 
gilt fur jede der durchgefuhrten Anderungen, dementsprechend sollte die 
Beschreibung wie folgt uberarbeitet werden : 

- der Wortlaut des neuen Anspruchs 1 sollte an dem einschlagigen Teil der 
Beschreibung den ursprunglichen Wortlaut ersetzen (Seite 1, Zeilen 6-27); 

- in den Anspruchen 2 und 3 ist die Mindestzahl der Kohlenstoffatome in den 
beanspruchten Aralkygruppen korrigiert worden aber der festgestellte Fehler sollte 
an dem einschlagigen Teil der Beschreibung auch korrigiert werden (s. Seite 4, 
Zeilen 1, 24 und 26). 

Es wird darauf verwiesen, da3 die Bestimmungen des Art. 123(2) EPU bei alien 
Anderungen beachtet werden mussen. 



2. Wie es vom Anmelder vorgeschlagen wurde, sollte die beschreibende Stutze fur den 
neuen Anspruch 7 gemaB dessen Wortlaut an der Seite 13 (s. Zeilen 5-10) der 
Beschreibung eingefugt werden, damit die Beschreibung und der besagte Anspruch 
ubereinstimmen. Dabei sollten die definierten Temperatur- und Druckbereiche im 
Anspruch und in der Beschreibung gleich sein. 
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Patentanspriiche 

Oligomer isierungskatalysator fiir define, erhSltlich aus 

a) einer Chromverbindung crx 3 und der mindestens aquimolaren 
Menge, bezogen auf die Chromverbindung CrX$ f eines Ligan- 
den L Oder einem fertigen Chromkamplex CrX 3 L, in denen 
die Gruppen x unabhangig voneinander fUr abstrahierbare 
Gegenionen stehen und L fiir ein l r 3 , 5-Triazacyclohexan 
der Forme 1 I steht 



in we 1 cher die Gruppen R 1 bis R 9 unabhangig voneinander 
folgende Bedeutungen habens Wasserstoff oder Si-organi- 
sche oder gegebenenf alls substituierte c-organische Grup- 
pen mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zvei geminale oder 
vicinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem fiinf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein kfinnen und 

b) mindestens einem aktivierenden Zusat2stoff aus der 
Gruppe : 

i) ein gegebenenf alls aubstituierter flinf gliedriger aro- 
matischer N-Beterocyclua und mindestens ein Alumi- 
niumalkyl, dessen Alkylgruppen teilweise durch Halo- 
gen und/oder Alkoxy ersetzt sein kdnnen, 

ii) ein Alkylalumoxan. 

Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in dem 1, 3, 5-Triazacyclohexan I die Gruppen 
R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fUr gegebenenf alls sub- 
stituiertes Ci- bis Ci 2 -Alkyl, C5- bis C 15 -Aryl oder C 7 - bis 
Cg-Arylalkyl stehen. 

Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in dem 1,3, 5-Triazacyclohexan I die Gruppen 
R 1 , R 2 und R3 unabhangig voneinander fttr gegebenenf alls sub- 
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stituiertes Ci- biB Ci2-Alkyl oder C7- bis Cg-Arylalkyl ste- 
hen. 

4. Oligomeriaierungakatalysator nach den Anspriichen 1 bis 3 r 

5 dadurch gekennzeichnet, dass in dem 1, 3,5-Triazacyclohexan I 
die Gruppen R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander 
fiir Wasaerstoff oder Methyl atehen. 

5 . [ { 1 , 3 r 5-Tris- ( 2-n-propylheptyl ) -1 , 3 , 5-triazacyclohexan ) CrCl 3 ] 

10 

6 . [ ( 1 r 3 , 5-Tris- ( 2-ethylhexyl ) -1 , 3 # 5-triazacyclohexan jCrCl^ J 

7. Verfahren 2ur Herstellung von Oligomeren mit bia zu 30 Koh- 
lenstof fatomen durch Umsetzung eines Olefins oder eines _ 

15 GemischB von Olefinen bei Temperaturen von 0 bis 150°C und 

Drticken von 1 bia 200 bar in Gegenwart eines Oligomerisie- 
rungskatalysators geraaJ3 einem der Ansprttche 1 bis 6. 
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39 
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and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



^71 This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
^ amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
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IV 
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X 


VII 


X 
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Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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04 July 2001 (04.07.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP00/02660 


1. Basis of the report 


] . With regard to the elements of the international application:* 




1 — 1 


the international application as originally filed 




IEI 


the description: 

pages 1 *25 


, as originally filed 




Daees 


, filed with the demand 




paoes , filed with the letter of 


FT 71 

X 


the claims: 
Daees 


, as originally filed 




pa?es , as amended (together with any statement under Article 19 




Daees 


, filed with the demand 




we* 1-7 . filed with the letter of 05 June 2001 (05.06.2001 ) 


□ 


the drawings: 
pages 


f as originally filed 




Daees 


, filed with the demand 




paees , filed with the letter of 


| | the sequence listing part of the description: 






pages 


, as originally filed 




oaees 


, filed with the demand 




oaees , filed with the letter of 


2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language .... which is: 


□ 


the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1 (b)). 


□ 


the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 




□ 


the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 




or 55.3). 




3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 


international application, the international 


□ 


contained in the international application in written form. 




□ 


filed together with the international application in computer readable form. 




□ 


furnished subsequently to this Authority in written form. 




□ 


furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 




□ 


The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 


□ 


The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 


been furnished. 






The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 1 the description, paces 

[X] the claims. Nos. 2.3.4.9.10 

| | the drawings, sheets/fie 




5-D 


This report has been established as if (some o0 the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 


* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70. 16 

and 70.17). 


** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (IA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

The following international search report citations are 
considered relevant to the examination of the present 
application. The same numbering will be used throughout 
the proceedings: 

Dl: CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 129, No. 18, 2 November 
1998 (1998-11-02) & JP-A-10 231 317 (MITSUBISHI 
CHEMICAL INDUSTRIES LTD., JAPAN) 2 September 1998 
(1998-09-02) 

D2: EP-A-0 537 609 (ETHYL CORP) 21 April 1993 (1993- 
04-21), mentioned in the application 

D3: WO-A-00/34211 (BP CHEMICALS LIMITED, UK) 15 June 
2000 (2000-06-15) . 

I . Novelty 

1.1 Document Dl discloses a method for producing 
polymers from a-olefins in the presence of a 
catalyst, obtainable from a vanadium or chromium 
complex of the formula MC1 3 L (M = V, Cr) and an 
aluminium alkyl. The ligand L is either 1,3,5- 
tri (isopropyl) -1, 3, 5-triazacyclohexane or 1, 3, 5- 
tri (methyl) -1, 3, 5-triazacyclohexane, said ligands 
falling under the scope of the formula (I) indicated 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



1-7 



1-7 



1-7 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/02660 



in Claim 1 (where R x -R 3 = isopropyl or methyl and R 4 - 
R 9 = H) . However, the subject matter of the present 
application differs from these catalyst systems in 
that the oligomerisation catalysts as per the 
invention contain a different activating additive. 
The explanation of this feature (i.e. the inclusion 
of the subject matter of the original Claim 2 in the 
new main Claim 1) delimits the subject matter of the 
present application over Dl in a novel manner. 
Therefore, the subject matter of Claims 1-4 can be 
considered novel over the content of Dl . 
Consequently, the method for producing oligomers by 
using one of the catalysts as per the invention is 
also considered novel over Dl. Therefore, the 
novelty of the subject matter of Claim 7 over Dl can 
also be acknowledged. 

The compounds claimed in Claims 5 and 6 concern 
specific embodiments of the chromium complex used as 
per the invention, which are not disclosed in 
document Dl . Therefore, the subject matter of Claims 
5 and 6 can also be considered novel over the 
content of Dl . 

1.2 Document D2 discloses a method for the production of 
oligomers, wherein the catalyst is obtained from an 
alumoxane and a chromium complex, said complex 
carrying a co-ordinating polydentate ligand. The 
subject matter of the present application differs 
from this catalyst in that the polydentate ligand of 
the chromium complex used as per the invention only 
contains 1 carbon atom instead of 2 in the ligands 
of D2 (see page 3, lines 43-53) between the co- 
ordinating nitrogen atoms ( triazacyclohexane, as per 
the invention, and triazacyclononane in D2) . The 
subject matter of Claims 1-8 and 11-12 can therefore 
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be considered novel over the content of D2 . 

1.3 Since document D3 was published after the filing 
date (25.03.00) of the present application, said 
document is not considered prior art under PCT Rule 
64 . 1 . 

However, the novelty of the subject matter of the 
present claims is anticipated by the content of D3, 
since said document describes the use of a similar 
catalyst for the same reaction. Therefore, in the 
event of subsequent European proceedings, D3 would 
fall under EPC Art. 54(3). 

1.4 In conclusion, the new Claims 1-7, with the 
amendments carried out by the applicant, meet the 
requirements of PCT Article 33(2). 

II . Inventive step 

The problem to be solved by the application can be 
considered that of providing cost-effective and 
stable oligomerisation catalysts which have high 
activity and good selectivity with respect to low- 
molecular oligomers . 

Document Dl, considered the closest prior art, 
discloses a .method for producing polymers from a- 
olefins in the presence of a catalyst, obtainable 
from an aluminium alkyl and a vanadium or chromium 
complex of the formula MC1 3 L (M = V, Cr) , with 
1, 3, 5-tri (isopropyl) -1, 3, 5-triazacyclohexane or 
1, 3, 5-tri (methyl) -1, 3, 5-triazacyclohexane as the 
ligand L. 
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The solution to the above-mentioned problem as 
proposed in the application is to produce chromium 
complexes of the formula CrCl 3 L, in which L stands 
for a 1, 3, 5-triazacyclohexane, and to use them in a 
catalyst system in which these complexes are added 
to an activating additive, said additive consisting 
either of an optionally substituted f ive-membered 
aromatic N-heterocycle and an aluminium alkyl, or an 
alkyl alumoxane. 

The evidence provided by the applicant proves that 
the oligomerisation catalysts as per the invention 
have unexpected advantages over the closest catalyst 
systems of Dl . The method as per the invention and 
the catalysts used thereby as per the invention 
bring about higher selectivity and yields, in 
particular of olefins with 6 carbon atoms. 
None of the prior art documents contains any 
suggestion that the catalyst systems as per the 
invention can achieve such advantages. Therefore, 
the subject matter of the present application as per 
the new Claims 1-7 involves an inventive step and 
these claims therefore meet the requirements of PCT 
Article 33(3) . 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Upon entering into the regional, European proceedings, 
document Dl should be mentioned in the description and 
briefly discussed (EPC Rule 27 (lb)). 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The objections concerning a lack of clarity should be 
addressed in the context of future regional, European 
proceedings . 

1. The description should be brought into line with the 
newly amended claims. This applies to all of the 
amendments carried out, and, accordingly, the 
description should amended as follows: 

- the wording of the new Claim 1 should replace the 
original wording at the relevant part of the 
description (page 1, lines 6-27); 

- in Claims 2 and 3, the minimum number of carbon 
atoms in the claimed aralky groups has been 
corrected, but the error in question should also be 
corrected in the relevant part of the description 
(see page 4, lines 1, 24 and 26) . 

Attention is drawn to the fact that the requirements 
of EPC Art. 123(2) must be taken into account with 
all amendments. 

2. As proposed by the applicant, the descriptive 
support for the new Claim 7 as per its wording on 
page 13 (see lines 5-10) should be added to the 
description, so as to make the description and the 
claim mutually consistent. The defined temperature 
and pressure ranges should be the same in the claim 
and the description. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 




0050/50721 

26 

We claim 

1. An oligomerization catalyst for olefins, obtainable from 

5 

a) a chromium compound CrX 3 and the at least equimolar amount, 

based on the chromium compound CrX 3 , of a ligand L or from an 
existing chromium complex CrX 3 L, in which the groups X are, 
independently of one another, abstractable counterions and L 
10 is a 1,3,5-triazacyclohexane of the formula I 

R5 R2 



15 



R1 T< K R , 



R9— V-N 



R8 



where the groups R 1 to R 9 are, independently of one 
20 another: hydrogen or organosilicon or substituted or 

unsubstituted carboorganic groups having from 1 to 30 
carbon atoms, where two geminal or vicinal radicals R 1 
to R 9 may also be joined to form a five- or 
six-membered ring, and 



25 



b) at least one activating additive, 



2. An oligomerization catalyst as claimed in claim 1, obtainable 
using an activating additive comprising an unsubstituted or 

30 substituted f ive-membered aromatic N-heterocycle and at least 

one aluminum alkyl, some of whose alkyl groups may have been 
replaced by halogen and/or alkoxy. 

3. An oligomerization catalyst as claimed in claim 1, obtainable 
35 using at least one activating additive. 

4. An oligomerization catalyst as claimed in claim 1, obtainable 
using at least one boron compound and at least one aluminum 
alkyl, some of whose alkyl groups may have been replaced by 

40 halogen and/or alkoxy, as activating additive. 

5. An oligomerization catalyst as claimed in any of claims 1 to 
4, wherein the groups R 1 , R 2 and R 3 in the 

1,3,5-triazacyclohexane I are, independently of one another, 
45 unsubstituted or substituted C 1 -C 12 -alkyl, C 6 -Ci 5 -aryl or 

C6-C 8 -arylalkyl . 
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6. An oligomerization catalyst as claimed in claim 5, wherein 
the groups R 1 , R 2 and R 3 in the 1 , 3 , 5-triazacyclohexane I are, 
independently of one another, substituted or unsubstituted 
Ci-Ci2-alkyl or C 6 -C 8 -arylalkyl . 

5 

7 . An oligomerization catalyst as claimed in any of claims 1 to 
6, wherein the groups R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 and R 9 in the 

1,3, 5-triazacyclohexane I are, independently of one another, 
hydrogen or methyl . 

10 

8. A process for preparing oligomers having up to 30 carbon 
atoms by reaction of an olefin or a mixture of olefins at 
from 0 to 150°C and pressures of from 1 to 2 00 bar in the 
presence of an oligomerization catalyst as claimed in any of 

15 claims 1 to 7 . 

9. An oligomer obtainable by a process as claimed in claim 8. 

10. An oxo alcohol obtainable by conventional hydrof ormulation 
20 [sic] of the oligomers of claim 9. 

11 . [(1,3, 5-Tris ( 2-n-propylheptyl ) -1 , 3 , 5-triazacyclohexane ) - 
CrCl 3 ] . 

25 12. [ (1,3, 5-A 3 -l, 3, 5-triazacyclohexane )CrCl 3 ] in which A is an 
alkyl which is alkyl-substituted in position 2. 
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